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al 6. Mitteilung | 
a Uber die Amyrine aus Manila-Elemiharz 
: I. Trennung der Amyrine | 
Von 
Alois Zinke, Alfred Friedrich und Alexander Rollett 
305 (Mit 1 Tafel und 3 Textfiguren) | 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 
(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1920) | 
der 
Die Harzbestandteile gliedern sich nach Tschirch! im | 
wesentlichen in folgende Klassen: 
ido- 

A. Die Resinotannole, das sind amorphe Harzalkohole, | 
pans die manche Reaktionen mit den Gerbstoffen gemeinsam | 
a haben. 
si B. Farblose, zum Teil schén krystallisierte Harzalkohole, die : 
imer- Resinole. 

C. Harzsauren, Resinosauren, die eine Carboxylgruppe 
pub- enthalten und von denen ebenfalls schén krystallisierte 
om Vertreter bekannt sind. 
| D. Resene, das sind indifferente, bisher nur im amorphen 
den Zustande bekannte, sauerstoffhaltige Bestandteile. 
a Die Substanzen aus den Gruppen der Harzalkohole 
kommen in den Harzen zum Teil verestert, z. B. mit Benzoe- 
wis 
Fr. 1 Harze und Harzbehiilter, 2. Aufl., 1906. Chemie und Biologie pflanz- 


licher Sekrete. 1908. 


Chemie-Heft Nr. 4. 7 
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sdure oder Zimtsdure vor. Diese Ester nennt Tschirch 
Resine und unterscheidet je nach der Art der alkoholischen 


Komponente Resinotannolresine und Resinolresine. 
Besonders den Resinotannolen, von denen nicht ein 
einziger krystallisierter Vertreter bekannt ist, schrieb Tschirch 


eine gréBere Bedeutung zu. Aus den Farbenreaktionen schlog 


er auf enge Beziehungen zu den Gerbstoffen und dachte sogar 
an die Modglichkeit, daB letztere die Muttersubstanzen sein 
kénnten, aus denen manche Harze entstehen. Der eine von 
uns hat in einem am 2. Mai 1919 vor der chemischen Sektior, 
des »Naturwissenschaftlichen Vereines ftir Steiermark<« ge- 
haltenen Vortrage »Uber die Chemie der Harze« seine Bedenken 
gegen diese Hypothese geduffert, ohne von einem Aufsatze 
von Tschirch! Kenntnis zu haben, in dem er selbst seine 
friheren Anschauungen korrigiert. Der Inhalt des eben erwahnten 
Aufsatzes wurde uns erst im Auszuge durch das am 14. Mai 
1919 erschienene Zentralblattheft® bekannt. Unsere Argumente 
gegen die oben angefiihrte Auffassung decken sich in den 
Hauptpunkten mit den von Tschirch dann selbst vor- 
gebrachten. Die von Tschirch isolierten Resinotannole 
scheinen, wie am Beispiele der Siambenzoe ersichtlich, Zer- 
setzungsprodukte von anderen Harzbestandteilen zu sein. | 

Die Sauerstoffempfindlichkeit der Siambenzoe ist, wie aus 
den Untersuchungen Reinitzer’s*® hervorgeht, auf ihren Gehalt 
an Lubanolbenzoat* zuriickzufiihren. Beim Verseifen des reinen 
Lubanolbenzoates (durch Kochen mit starker Kalilauge) hat 
Reinitzer® eine braunstichige, amorphe Substanz isoliert, die, 
wie wir uns tiberzeugt haben, nicht nur in ihren Eigenschaften, 
sondern auch in ihrer Zusammensetzung® mit dem Siaresino- 


1 Schweiz. Apothekerzeitung, 57, Heft 5 und 6, 61, 77 (1919). 
2 C. 1919 (Techn. Teil), 673 (I). 


8 Arch. d. Pharm., 252, 341 (1914). 
4 Tschirch (a. a. 0.) spricht auch vom Benzoat des Siaresinols. Diese 


Substanz, die, wie wir nachgewiesen haben, eine Saure ist, kommt, wie 
schon Reinitzer zeigte, frei im Harze vor und ist nicht sauerstoff- 


empfindlich. 


5 Privatmitteilung. 
6 Genaue Angaben erfolgen, wenn die Untersuchung: iiber Lubanol- 


benzoat, die im Gange ist, abgeschlossen sein wird. 
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tannol Tschirch’s und Liidy’s! tbereinstimmt. Vermutlich 
diirften sich auch aus anderen Harzen Substanzen isolieren 
lassen (die Protoretine Tschirch’s), die bei energischen 
Eingriffen (z. B. Behandlung mit heiSer Kalilauge) die Resino- 
tannole geben. Das Lubanolbenzoat, das, wie seine Farben- 
reaktion mit Eisenchlorid zeigt, freie phenolische Hydroxyl- 
gruppen? enthalt, diirfte in chemischer Hinsicht Ahnlichkeit 
haben mit dem Guajacresinol (Guajacharzsdure), dessen Kon- 
stitution von Schroeter und Mitarbeitern® erschlossen 
wurde, sowie mit dem Larici- und Pinoresinol M. Bam- 
berger’s.* Diese Harzalkohole scheinen Alkohole von pheno- 
lischem Charakter zu sein. Untersuchungen, um Zusammen- 
hange in dieser Richtung aufzudecken, sind im Gange. 

Tschirch sieht jetzt in den Phytosterinen, mit denen 
manche Harzbestandteile Farbenreaktionen gemeinsam haben, 
die Muttersubstanzen der Protoretine. Es mégen ja sicherlich 
Beziehungen zwischen manchen Harzsubstanzen und den 
Phytosterinen bestehen, aber oben erwahnte Auffassung derart 
bestimmt auszusprechen, fehlt uns noch ein gentigendes Tat- 
sachenmaterial. Diese lediglich auf gemeinsame Farbenreak- 
tionen zu stiitzen, deren Ursache noch gar nicht erkannt ist, 
ist als Argument wohl noch wenig. 

Wir moéchten nur auf die Tatsache hinweisen, daf8 das 
Guajacresinol, das, wie jetzt bekannt, kein hydroaromatischer 
Kérper® ist und mit dem den Phytosterinen verwandten Chol- 
esterin chemisch sicherlich nichts zu tun hat, sondern ein 


Brenzkatechinderivat vorstellt, nach positive 


Cholesterinreaktionen gibt. 
Aus der hypothetischen Cholesterinformel von Windaus,* 
die dieser neuerdings selbst wieder abgedndert hat,® vermeint 


1 Arch. d. Pharm., 231, 461 (1893). 

2 AuBer den freien Hydroxylen enthalt es Benzoylreste und Methoxyle. 

3B. 51, 1587 (1918). 

4 Monatshefte fiir Chemie, 12, 441 (1891); 75, 505 (1894); 78, 481 
(1897); 20, 647, 755 (1899); 21, 564, 949 (1900); 24, 209 (1903). 

5 Schroeter, Lichtenstadt und Irenau, B. 57, 1587 (1918). 

° Tschirch, Harze und Harzbehilter, 1906, p. 1084, 1088, 1089. 

7 Arch. d. Pharm., 246, 117 (1908). 

8 Nachrichten der Ges. der Wissensch. zu Géttingen, 1919. = 
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Tschirch, durch das Vorhandensein des Phenanthrenkernes, 
den er auch in der Abietinsdure vermutet,! Beziehungen 
zwischen beiden annehmen zu miissen. Das Vorhandensein 
des Phenanthrenkernes in der Abietinsdure leitet er unter 
anderem aus der Tatsache ab, da® diese bei der Destillation 
mit Schwefel Reten liefert.2. Auch findet sich dieser Kohlen- 
wasserstoff in den Produkten der trockenen Destillation von 
Koniferenharzen vor. Ohne die Modglichkeit au®er acht zu 
lassen, daB das Skelett des Retens am Aufbau der Abietin- 
sdure beteiligt sein k6énnte, mdchten wir doch darauf hin- 
weisen, daf bei diesen pyrogenen Reaktionen sehr leicht Ring- 
schliisse auftreten kénnen, wie ja auch aus Guajacresinol bei 
der trockenen Destillation ein Naphtalinderivat (das Pyro- 
guajacin) durch Ringschlu8 aus einer aliphatischen Seitenkette’ 
gebildet wird. 

An dieser Stelle sei noch folgendes erwahnt. Tschirch 
gibt an, daS er mit Liidy* durch Veresterung des »Benzo- 
resinols« mit Zimtsaure das erste Resin »synthetisch« dar- 
gestellt hat. Abgesehen davon, da, wie wir bewiesen haben,’ 
das Benzoresinol eine Harzsdure ist, es sich also bei dem 
erhaltenen amorphen Produkt um keinen Ester handeln kann, 
ware nach dieser Auffassung jede Benzoylierung eines Harz- 
alkohols die »Synthese« eines Resins. 

Um in den Chemismus der Harzbildung einzudringen, sind 
wir noch gendtigt, weiteres Material zu sammeln und vor 
allem die Konstitution typischer Vertreter aufzuklaren. Wir 
haben uns die Aufgabe,gestellt, in dieser Richtung auf das 
Ziel hinzuarbeiten. In den bisherigen Mitteilungen hat der eine 
von uns im Vereine mit Hans Lieb und Mitarbeitern® den 
Nachweis erbracht, daB8 die »Benzoresinole« aus Siam- und 
Sumatrabenzoe nicht identische, sondern isomere Harzsauren, 


1 Harze und Harzbehilter, 1906. 

2 Vesterberg, B. 36, 4200 (1903). 

8 Schroeter, I. c. | 

4 Harze und Harzbehilter, p. 203, 204 (1906). 

5 Zinke und Lieb, Monatshefte fiir Chemie, 39, 627 (1918). 

6 Zur Kenntnis von Harzbestandteilen,; Monatshefte fiir Chemie, 39, 95, 


219, 627, 865 (1918); 40, 277 (1919). 
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vermutlich aus der Gruppe der Triterpene, sind. Auch haben 
wir begonnen, die Konstitution dieser Sduren durch Abbau zu 
erschlieBen. Die Arbeiten werden, soweit es die’ Verhdltnisse 
jetzt gestatten, fortgesetzt und haben zum Teil auch schon 
weitere Fortschritte gebracht. Um andere Vertreter der Klasse 
der Triterpene kennen zu lernen, haben wir das Studium der 
Amyrine und des Euphorbons aufgenommen. 

Das Amyrin bildet einen schon lange im krystallisierten 
Zustande bekannten Hauptbestandteil des Elemiharzes. Die 
ilteren Untersuchungen? dieses interessanten Harzkérpers 
haben keine besonderen Ergebnisse gezeitigt. Vesterberg? 
hat sich dann eingehender mit diesem Gegenstand beschaftigt. 
Ihm ist es gelungen, das Acetat durch Umkrystallisieren in 
zwei verschiedenen Formen zu erhalten. Durch Aussuchen und 
Abschlammen konnte er sie trennen. Durch neuerliches Um- 
krystallisieren erhielt er schlieBlich zwei verschiedene Produkte, 
die sich als die Acetate zweier isomerer Harzalkohole von 
der Formel C,,H,,OH erwiesen. Vesterberg hat also den 
Nachweis erbracht, da8 das Amyrin ein Gemenge zweier 
Resinole ist, die er a- und $-Amyrin nennt. 

Beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid erhielt Vester- 
berg aus den Amyrinen zwei isomere Kohlenwasserstoffe 
Durch Oxydation der Amyrine mit Chromsdaure ent- 
stehen die Amyrone, aus den Acetaten die Oxyamyrinacetate. 
Durch Bromieren des a-Amyrinacetats entsteht ein krystalli- 
siertes Monobromderivat, das $-Amyrinacetat liefert hierbei nur 
ein amorphes Monobromprodukt. Beide Amyrine drehen rechts 
und Vesterberg vermutet, daf sie den Phytosterinen verwandt 
sind und in die Klasse der Triterpene gehéren. 

Tschirch und Cremer® haben das Elemiharz neuerdings 
untersucht. Zur Trennung der Amyrine behandeln sie das 
Benzoatgemisch mit siedendem 80prozentigen Alkohol, wobei 
nur das a-Amyrinbenzoat in Lésung gehen soll. Sonst hat ihre 


1 Die dltere Literatur ist in den Mitteilungen Vesterberg’s sowie in 
Tschirch’s »Harze und Harzbehiilter« zu finden. 

2 B. 20, 1242 (1887); 23, 3186 (1890); 24, 3834, 3836, 3840 (1891). 

3 Arch. d. Pharm., 240, 293 (1902). | 
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Untersuchung in chemischer Hinsicht nichts wesentlich Neues 
gebracht, 

Da wir uns aus snide angefiihrten Griinden néher mit 
den Amyrinen beschaftigen wollen, haben wir zunachst nach 
einem Wege gesucht, um die beiden isomeren Resinole aus 
dem Rohamyrin auf mdglichst einfache Weise isolieren zu 
konnen. Die von Vesterberg angegebenen Methoden er- 
schienen uns zur Darstellung gréBerer Mengen als ungeeignet. 
Wir haben deshalb zuerst versucht, nach dem Verfahren von 
Tschirch und Cremer die Benzoate durch 80 prozentigen 
Alkohol zu trennen. Die Loslichkeit der Benzoate in Alkohol 
ist jedoch so gering, daf uns eine Trennung mit Hilfe dieses 
Lésungsmittels trotz verschiedener Abanderungen nicht ge- 
lungen ist. Versuche mit anderen Mitteln (Aceton, Essigsaure- 
athylester) zeigten jedoch, daB die Léslichkeit immerhin so 
verschieden ist, da8 eine Trennung durch fraktionierte Kry- 
Stallisation Aussicht auf Erfolg hatte. 

Die ersten Versuche wurden mit Aceton allein unter. 
nommen. Durch fraktionierte Krystallisation aus diesem Mitte! 
konnte das Rohbenzoat in B-Amyrinbenzoat und tiefer schmel- 
zende Fraktionen, die der Hauptsache nach aus a-Amyrin- 
benzoat bestehen, trennen. Das letztere kann erst durch 
abwechselnde Anwendung von Essigester und Aceton voll- 
kommen rein erhalten werden. Da sich der Essigsauredthy!- 
ester als besonders geeignetes Lésungsmittel erwies, haben 
wir spaterhin diesen fiir sich zur Trennung verwendet. Was 
die Ausbeuten anbelangt, so sind sie, wenn man den um- 
standlichen Weg in Betracht zieht, nicht gerade schlecht zu 
nennen. Wohl am besten laft sich infolge seiner Schwerlés- 
lichkeit das. B- Amyrinbenzoat gewinnen. Es diirfte nach unserer 
Schatzung ungefahr ein Fiinftel des Rohbenzoates ausmachen. 
Immerhin wird unser Verfahren dem von Vesterberg vor- 
zuziehen sein. Nach den. Angaben von Tschirch sind wir zu 
keinem Ergebnis gelangt. 

Die von uns isolierten a- und B-Amyrinbenzoate sowie die 
entsprechenden Verseifungsprodukte stimmen in ihren Eigen- 


schaften mit den Angaben von Vesterberg iberein. Beide 


Benzoate sind rechtsdrehend. Die ermittelten Werte sind im 
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experimentellen Teil angegeben. Durch Einwirkung von Brom 
erhielten wit aus dem a-Amyrinbenzoat unter Bromwasser- 
stoffentwicklung ein schén krystallisiertes Monobrom-a-Amyrin- 
benzoat. 

Das $-Amyrinbenzoat liefert unter denselben Bedingungen 
ein Dibromsubstitutionsprodukt, das aus Aceton in Nadeln 
krystallisiert und bei 211 bis 212° (unkorr.) schmilzt. Aus 
Alkohol oder wasserigem Aceton erhalt man es ebenfalls in 
feinen Nadeln, deren Schmelzpunkt aber bei 180 bis 185° liegt. 
Der Bromgehalt dieses Produktes ist etwas tiefer als der des 
aus reinem Aceton umkrystallisierten. Ob es sich um eine 
Zersetzung oder eine Wasseranlagerung handelt, konnte noch 
nicht festgestellt werden. Bei einem Versuche, diese Substanz 
im Vakuum bei 11 mm Druck bei 120° zu trocknen, trat Zer- 
setzung ein. 

Bei der Isolierung der Benzoate mit Essigester wurde 
immer eine in quadratischen Blattchen krystallisierende, dem 
Aussehen nach an das ~-Amyrinbenzoat erinnernde Fraktion 
vom Schmelzpunkt um 176° erhalten. Das Produkt dreht eben- 
falls rechts, jedoch ist die spezifische Drehung um einen kleinen 
Betrag geringer als die der beiden anderen Benzoate. Krystalli- 
siert man das Produkt 6fters um, so trennt es sich in a- und 
s-Amyrinbenzoat. Eine Entscheidung, ob es sich bei dieser 
Fraktion um Mischkrystalle handelt oder ob vielleicht, was das 
Drehvermégen vermuten 1aft, in ihr ein dritter Bestandteil ent- 
halten ist, konnte bisher nicht getroffen werden. | 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Experimenteller Teil. 
Darstellung der Amyrine aus dem Elemiharz. 


Als Ausgangsmaterial diente ein Harz, bezogen von der 
Firma Fritz, Petzold & Siiss in Wien, das bezeichnet war als 
»Manila Elemi optimum albissimum<. 

000 ¢ der Droge wurden mit 96 prozentigem Alkohol tiber- 
gossen und unter dfterem Umschiitteln solange stehen gelassen, 
bis der harzige Anteil in Lésung gegangen und unter dem 
Mikroskop nur mehr das krystallinische Amyrin erkenntlich 
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war. Das auf diesem Wege erhaltene Rohamyrin (aus 100 ¢ 


Harz 20 bis 22 g) wurde zur weiteren Reinigung aus Ather- 
Alkohol umkrystallisiert. Um die Abwesenheit von Harzsduren 
nachzuweisen, wurde die atherische Lésung von etwas Roh- 
amyrin mit verdtinnter Natriumhydroxydlésung mehrmals aus- 
geschittelt. Beim Ansauern der alkalischen Lésung mit Salz- 
saure entstand nur eine sehr geringe Triibung, woraus ersicht- 
lich war, da8 das Rohamyrin fast keine Elemisauren enthielt. 


Trennung der Benzoate. 


Die Benzoylierung des Amyrins wurde nach der von §& wag 


Vesterberg! angegebenen Vorschrift durchgefiihrt. Das er- 
kaltete Reaktionsprodukt erhielten wir meist in Form einer 
glasigen, durchsichtigen Masse. 

Zur Trennung wurde das Rohbenzoat mit Aceton im 
Reaktionskélbchen ausgekocht. Ein Teil geht hierbei in Lésung 
(Ac I), wahrend das Ungeléste krystallinisch wird. Dieser Anteil 
wurde abgesaugt und mit Aceton gewaschen. 

Zur Gewinnung des $-Amyrinbenzoats kann man den 
ungelésten Anteil mehrmals aus Aceton fraktioniert krystalli- 
sieren, wobei man als erste Fraktion ein ziemlich reines Produkt 
vom Schmelzpunkt etwa 195 bis 200° erhalt. Durch weiteres 
Umkrystallisieren aus Petrolather, Chloroform-Alkohol oder 
Schwefelkohlenstoff-Alkohol bekommt man es_ vollkommen 
rein in fast rechtwinkeligen, hie und da quadratisch erscheinen- 
den Blattchen (Abbildung III) vom Schmelzpunkt 229 bis 230° 
(unkorr.). 

Die beim Einengen der Acetonmutterlaugen erhaltenen 
Krystalle, die meist nur mehr sehr geringe Mengen an 
f-Amyrinbenzoat enthaliten, miissen dann zur Gewinnung des 
a-Amyrinbenzoats, wie unten angegeben, mit Essigsdureathy!- 
ester behandelt werden, da sie durch Umkrystallisieren aus: 
Aceton allein nur bis auf einen Schmelzpunkt von etwa 180° 
gebracht werden kénnen. 

Einfacher als der hier angegebene, zuerst beschrittene 
Weg ist vielleicht folgender. Der bei der Auskochung mit 


1 B. 23, 3186 (1890). 
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ceton erhaltene ungeléste Anteil wird gleich mit wenig- 
ssigester behandelt. Im Essigsdéureaéthylester ungelést bleibt 
ziemlich reines $-Amyrinbenzoat vom Schmelzpunkt. 
Miwa 215°, das, wie frither ausgefiihrt, weiter gereinigt wird.. 
hus der Essigesterldsung scheidet sich zundchst noch eine 
Menge $-Amyrinbenzoat ab. 
EY Durch Einengen der Mutterlauge wurden derbe Nadeln 
e srhalten, die bei 175 bis 178° schmolzen. Sie wurden mit den 
Mepater angefiihrten Produkten vereinigt und zur Gewinnung” 
Son a-Amyrinbenzoat verwendet. Der Hauptanteil an diesem: 
Bepenzoate steckt in der zuerst erhaltenen Acetonlésung (Ac }), 
Mdie es teilweise schon bei langerem Stehen, zum Teil erst. 
ach dem Einengen abscheidet, und zwar entweder in derben 
MeNadeln oder in verzerrten Rhomboedern. Der Schmelzpunkt 
Madieser Fraktion liegt zwischen 167 bis 182° und nahert sich. 
Balso demjenigen der aus den eingeengten Essigsaureathylester- 
WMutterlaugen erhaltenen Krystalle. 
™  Destilliert man den Rest der Acetonlésung fast ganz ab,. 
Miso erhalt man eine zahe, harzige Masse, aus der nichts Brauch- 
Mares zu gewinnen ist. 
‘ Die oben erhaltenen tiefschmelzenden Fraktionen wurden. 
Mvereinigt und nun abermals aus Essigester fraktioniert. Zu 
Nidiesem Zwecke wurde die Substanz in méglichst wenig heiBem: 
mEssigsdureathylester gelést. Beim Erkalten schieden sich zuerst 
“gewohnlich quadratisch scheinende Blattchen ab (Abbildung IV), 
medic, wie wir schon ausgefihrt haben, dem Aussehen nach. 
$-Amyrinbenzoat gleichen. Sie schmelzen sehr unschart 
mum 176° (unkorr.), ihre weiteren Eigenschaften sind spater 
Bangegeben. 
Beim Stehen der Mutterlauge und spater nach Einengen. 
mcerselben erhalt man entweder Nadeln oder Rhomboeder, 
mach der Abscheidung immer rasch abfiltriert wurden. Der 
i chmelzpunkt der verschiedenen Fraktionen liegt zwischen 
m'/5 und 185°. Die gleichschmelzenden wurden vereinigt und: 
mcurch abermaliges Fraktionieren aus Essigester und Umkry-- 
tallisieren aus Aceton erhiilt man schlieBlich reines a-Amyrin-- 
p>enzoat vom Schmelzpunkt 190 bis 191° (unkorr,). 
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| Aus den Mutterlaugen wurden immer wieder tief schmel- 
zende Fraktionen erhalten, die bei spateren neuen Benzoylie- 
‘rungen mit Fraktionen von ungefahr demselben 
vereinigt und weiter verarbeitet wurden. 

- Neuerdings haben wir auch versucht, die Trennung der 
Benzoate mit Chloroform vorzunehmen. Das Rohbenzoat wurde 
in wenig Chloroform gelést und ungefahr das doppelte Volumen 

_an absolutem Athylalkohol zugefiigt. Beim Stehen scheidet 
‘sich zuerst das B-Amyrinbenzoat ab, wahrend das a-Amyrin- 
benzoat in Lésung bleibt. Nahere Angaben tiber diese noch 
nicht ganz ausgearbeitete Methode werden wir in einer spateren 
Misteihing machen. 


a-Amyrinbenzoat. 


Der Schmelzpunkt des reinen Benzoats liegt bei 191° 
-(unkorr.). Es ist in der Kalte in Ather, Chloroform, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Essigsaureadthylester leicht léslich. In 
Aceton und Ejisessig lést es sich erst in der Siedehitze. Ziem- 
lich schwer lést es sich in siedendem Alkohol. Aus den 
Lésungen scheidet sich das #-Amyrinbenzoat entweder schon 
beim. Stehen oder erst bei teilweisem Eindunsten in Nadeln, 
die Gfter eine breite, prismatische Form annehmen, oder in 
Nadelbtischeln ab (Abbildung 1). Aus konzentrierten Losungen 
in Essigsaureathylester erhdlt. man rhomboedrische Formen, 
‘manchmal zu_ schwalbenschwanzéhnlichen Zwillingen ver- 
qwachsen (Abbildung II), die 1 Molekiil Essigsaéureathyl- 
-ester enthalten. In kalter, konzentrierter Schwefelsaure ist es 
unléslich, bei schwachem Erwarmen erhdlt man eine zitronen- 


geibe Lésung, die griinlich fluoresziert. 


0: 1180 & Substanz dined 0°3635 ¢ CO, und 0° 1085.g 


“0: 3591 g Substanz (lufttrockene Rhomboeder aus Essigester) verloren beim 
bei 115° 0°0505 ¢. 


baw Ber. 83° 720\,, H 10°250, 


Ber. 1 Mol. CHj;COOC,H, 14°240)) 
Gef. 14°06 
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Bestimmung des spezifischen Drehvermégens: 
Lésungsmittel: Chloroform. 


= 1°4748, = + 
1°316, = +94°57° 
1—=2dm. 


Brom-z-Amyrinbenzoat. 


1 ga-Amyrinbenzoat (man kann auch unreinere Fraktionen 
vom Schmelzpunkt 185 bis 186° verwenden) wurde in 70cm° 
heiBem Eisessig gelést, auf Zimmertemperatur abgekiihlt und 
mit einem Uberschu8 10prozentiger Bromeisessiglésung ver- 
setzt. Nach zirka einstiindigem Stehen unter Chlorcalcium- 
verschlu8 scheiden sich lange, weife Nadeln bei Bromwasser- 
stoffentwicklung ab. Nach 24 Stunden wurde abgesaugt und 
mit Eisessig und Wasser gewaschen. Das Bromprodukt ist in 
der Kalte in Ather, Aceton, Essigsdureathylester, Chloroform, 
Benzol und Petrolather léslich. In der Siedehitze lést es sich 
auch in Eisessig. Zum Umkrystallisieren eignet sich am besten 
Alkohol. Die Substanz schmilzt nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren konstant bei 229° (unkorr.). In kalter konzentrierter 
Schwefelsdure ist sie fast unléslich, beim Erwarmen tritt 
Braunfarbung mit schwacher, griinlicher Fluoreszenz auf. 


4°232 mg gaben 11°34mg CO, und 3°31 mg 
12°148 mg gaben 3°817 mg AgBr. _ 


C3;H,30.Br Ber. C 72-889, H-8°769,, Br 13°119%p. 
C 73°09. 8°75 Br 13°37 


a-Amyrin. 


reinstes Amyrinbenzoat wurden mit 15 cm’ -fitnf- 
prozentiger methylalkoholischer Kalilauge 5 Stunden tang ath 
Wasserbade zum Sieden erhitzt. Das. ;iiber Nacht in sehénen, 
weiSen -Nadeln ausgeschiedene Verseifungsprodukt. wurde ab- 
gesaugt und gut mit verdiinntem Methylalkoho!l und. Wasser 
gewaschen. Aus der Mutterlauge l48t sich durch Zufiigen -voa 
Wasser noch eine kleine Menge o-Amyrin ‘gewinnen.. Nach 
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Umkrystallisieren aus Alkohol durch Zufiigen von Wasser in 
der Siedehitze schmolz das erhaltene Produkt bei 183 bis 184° 
(unkorr.). 
In warmer Schwefelsdure es sich mit zitronengelber 
) Farbe und griinlicher Fluoreszenz auf. 


3°658 mg gaben 11°37 mg CO, und 3°88 mg H,O. 


Ber. C H 11°820/, 
Gef. C 84°77 ‘11°87 


6-Amyrinbenzoat. 


Das reine, durch hdufiges Umkrystallisieren erhaltene 
B-Amyrinbenzoat schmolz bei 229 bis 230° (unkorr.). Es ist 
gegentiber dem a-Amyrinbenzoat in fast allen Lésungsmitteln 
| merklich schwerer léslich. Leicht lést es sich in Chloroform 
i | | und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer ldslich ist es in Methyl- 
alkohol, Athylalkohol und Aceton. 
| ne | Aus den Lésungen scheidet es sich immer in fast recht- 

| winkeligen Blattchen (Abbildung III) ab. ~ 
0°1199.¢ gaben 0°3675¢ CO, und 0°1099 ¢ H,0. 

Ber. C 83°720/,, H 10-250/, 
| Gef. C 83°62 H 10°26 


| Bestimmung des spezifischen Drehungsvermégens: 
| | Lésungsmittel: Chloroform. 


d=1:4781, + 3-85° 
p= 1-298, = +100-2° ( 
1 = 2dm. 

b 


Herr Dr. Karl Schulz hatte die Liebenswiirdigkeit, das I 
f-Amyrinbenzoat im Mineralogischen Institut der Universitat 
Graz krystallographisch zu untersuchen. F 

Er teilt folgendes mit: 

»Die wohlentwickelten, durchsichtigen Krystallchen, die 
nach einer Flache (a) tafelférmig ausgebildet waren, stellen 

.. eine Kombination von {100}, {110} und {101} dar. Spez. 
Gewicht = 1.117; Wiéagefliissigkeit: NaCl-Liésung bei 17°. 
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Gemessen wurden folgende Winkel: 


265 


Gemessen Berechnet 
a:m = (100): (110) = 79° 50' 
a:m' = (100) : (110) = 79 51 79° 501/."* 
a’: m"" = (100) : (110) = 79 52 . 
a': m'' = (100) : (110) => 79 49 
m:m" == (110): (110) = 20 17 20° 19' 
m': m'"' = (110) : (110) = 20 20 20 19 
a:a = (100): (101) = 72° 12'* 
a': = (100): (101) = 72 23* 
d:da' = (101): (101) = 35 25 35° 25' 
d:m = (101): (110) = 86° 58° 86° 541/,' 
a:m'’ =z (101) : (110) 59 86 541/, 
d:m" = (101): (110) = 93 7 93 51/, 
d:m'" = (101): (110) = 93 8 93  51/, 
d’:m = (101): (110) = 93° 4° 93° 31/,' 
a’: m' = (101): (110) = 93 9 93  31/, 
d': m"" = (101) : (110) = 86 57 86 561/, 
a’: (101) : (110) = 87 1 86 561), 


@:8:¢ = 1: 1°70; § 80.54’ 
¥: = 12°592: 2.186: 17.249; V = 474.84 


Die Krystallchen zeigen auf der Flache a parallele Aus- 
l6schung, und zwar entspricht der langeren Kante (a/m) auch 
die gré8te Elastizitatsachse a, wahrend ¢ der kiirzeren Kante 
(a/d) folgt. 

Auf derselben Flache a = (100) war auch das Achsen- 
bild eines optisch positiven, zweiachsigen K6rpers sichtbar. 
Dies und die Bestimmung des relativen Wertes der Aus- 
léschungsrichtungen ergeben ein optisches Schema, wie es in 
Fig. 1 abgebildet ist. | 

Der scheinbare Achsenwinkel wurde bei Natriumlicht in 
Paraffin6l! mit 76° bestimmt. Unter Beriicksichtigung des 
Brechungsexponenten fiir Paraffinél] (= 1°462) berechnet sich 
der scheinbare Achsenwinkel in Luft mit 128° 20’. Achsen- 


ebene ist. (010). | 
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We Nach der van der Kolk’schen Methiode wurden die ay 
Brechungsexponenten ermittelt: AU 
ia | 

#,.== 1°553 


und aus dem wahren Achsenwinkel, der 70° 54’ betrigt: 


== T° be 
berechnet. Pre 
Wegen der deutlich sichtbaren geneigten Dispersion (p <v) 


mussen die Krystalle als monosymmetrisch angenommen 4 
werden, trotz ihres rhombischen Habitus, der aus den Winkel- 
messungen sich ergeben wiirde.« 
| 
ia’ W 
| ee All 
Sel 
| ers mi 
Fig. 1 Fig. 2 
| reines 8-Amyrinbenzoat wurden in 60 cm’ Eisessig 
gelést und bei Zimmertemperatur ein Uberschu8 an Brom in oa 
| Form einer 10prozentigen Bromeisessiglésung zugefiigt. Das . 
: | ganze wurde tiber Nacht stehen gelassen, wobei Bromwasser- ore 
stoff entwich und die Lésung fast entfarbt wurde. Nach Zu- 
| ‘figen von Wasser bis zur schwachen Tritbung schied sich 
ae ey nach weiteren 24 Stunden das Bromprodukt zumeist in feinen’ 
$ 


die 


nen 
<el- 


Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. 267° 


Nadeln, hie und da auch in kugeligen Krystallaggregaten ab. 
Aus reinem Aceton erhdlt man Nadeln, die bei 211 bis 212° 
(unkorr.) schmelzen. 


12°654 mg gaben. 6°892 mg AgBr. 
Ber. Br 23° 209, Gef. Br 23° 


Das aus Alkohol oder verdiinntem Aceton umkrystallisierte, 
bei 180 bis 185° unter stiirmischer Gasentwicklung schmelzende 
Produkt lieferte folgende Werte: 


9°336 mg gaben 4°747 mg AgBr. 
7°468 mg gaben 3°840 mg Ag Br. 


Gef. Br 21°74, 21-880), 
? Ber. Br 22°069/,. 


@-Amyrin. 


0°2g reines 6-Amyrinbenzoat wurden mit 40 cm’ 10pro- 
zentiger alkoholischer Kalilauge 3 Stunden am Wasserbade 
zum Sieden erhitzt. Beim Versetzen der heifen Lésung mit. 
Wasser bis zur beginnenden Triibung schied sich das $-Amyrin, 
in Nadeln ab. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus heifem 
Alkohol durch Zufiigen von Wasser wurde ein konstanter 
Schmelzpunkt von 193 bis 194° gefunden. In konzentrierter 
Schwefelsdéure lést sich das Resinol schon in der Kaltes 
mit zitronengelber Farbe und griinlicher Fluoreszenz. 


4°681 mg gaben 14°53 mg CO, und 4°89 mg H,O. 


Ber. C 84°440% , H 11°820%p, 
Gef. C 84°66  H 11°69 


Tiefschmelzende Fraktion. 


Die bei der Aufarbeitung .des Rohbenzoats erhaltene, im 
fast quadratischen Blattchen krystallisierende Fraktion vom. 
Schmelzpunkt um 176° (Abbildung IV) ist in den meisteny 
organischen Lésungsmitteln etwas schwerer léslich als 
reine a-Amyrinbenzoat. Es scheidet sich aus seinen Lésungen: 
in Chloroform und: Schwefelkohlenstoff durch Zufiigen’ von 
Alkohol in derselben Krystallform ab. Das reine a-Amyrin= 
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benzoat krystallisiert unter denselben Bedingungen nicht oder 
nur nach langem Stehen in Nadeln aus. Nach 6fterem Um- 
krystallisieren (drei- bis fiinfmal) trennt sich die Substanz in 
-a- und $-Amyrinbenzoat, wobei die Menge des ersteren be- 
deutend tiberwiegt. Das so erhaltene Gemenge der Benzoate 
kann aus seiner Lésung in Aceton oder Essigsdureathylester 
«nicht mehr in einheitlichen Krystallen erhalten werden. 
Bestimmung des spezifischen Drehungsvermégens: 
Lésungsmittel: Chloroform. 


d= 1°4858, + 3:55° 
gam = +91°15 
1—=2dm. 


Behandelt man die Lésung dieser tiefschmelzenden Frak- 
‘tion in Eisessig mit Brom unter denselben Bedingungen wie 
‘friiher angegeben, so scheiden sich beim Stehen Krystalle in 
Form gleichseitiger Dreiecke ab, die bei etwa 195° schmelzen. 
‘Beim Umkrystallisieren aus Alkohol, Aceton oder Eisessig 
-erhalt man breite Nadeln vom Schmelzpunkt 227 bis 228°. 
Der Mischschmelzpunkt mit reinstem Monobrom-a-Amyrin- 
-benzoat (Fp. 229°) lag bei 226 bis 227°. Es diirfte das erhaltene 
Bromprodukt Monobrom-a-Amyrinbenzoat sein, das aber, was 
auch die Analyse zeigt, durch eine héher bromierte Verbindung 
4{Dibrom-8-Amyrinbenzoat?) verunreinigt ist. 


-5°786 mg gaben 1°905 mg AgBr. 
C3;H;30.Br_ Ber. Br 13°119/), Gef. Br 14°01%p. 


Uber die krystallographische Bestimmung des a-Amyrin- 
‘benzoates teilte Herr Dr. Karl Schulz folgendes mit: 

Krystalle aus Alkohol. Rhombisch. Die Substanz 
dbestand aus kleinen, durchsichtigen Krystallchen, die vorzugs- 
‘weise nach einer Flache: c = (001) tafelférmig entwickelt 
‘waren und im wesentlichen eine Kombination von {101}, 
-{001} und {011} darstellen, wie Fig. 3 zeigt. Die Flachen- 
anlage der meisten Krystalle war stark gestdrt, so da die 


goniometrischen Messungen wenig iibereinstimmende Werte 


-ergaben. 
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Erst durch Umkrystallisieren des vorliegenden Materiales 
aus Aceton wurden fiir die Untersuchung  brauchbare 
Krystalle erhalten, die aber nach d = (101) tafelférmig aus- 
-gebildet waren (Fig. 3). 


4 
Fig. 3. 


a-Amyrinbenzoat. 


Das spezifische Gewicht wurde in einer Natriumchlorid- 
désung als Wéagefliissigkeit mit 1.096 bei 18° C. ermittelt. 
Es konnten folgende Winkel gemessen werden: 


Gemessen | Berechnet 
d,: 4, = (101): (Oif) = 83° 13' 
a:# = (101): (O11) = 83° 23' 

1: 4 = (101) : (O11) = 83° 241/,' 
= (101) : (011) = 83° 22° 
@':t' = (101): (O11) == 83° 26' 
@:t, = (101): (O11) = 96° 401/,' 
a,: t' = (101) : (O11) == 96° 401/,' 
d,: t' = (101) : (O11) = 96° 37' 
t, == (101) : O11) == 96° 35' 96° 38° 
d,: ¢ == (101): (011) == 96° 41' 
d,: ¢ += (101) : (011) = 96° 40' 

24, == (101): (11) = 96° 38' | 


4, 26 == (O11) : (001) == 69° 52' 69° 47' 
(011): (001) = 69° 42° 69° 47' 
== O11): (011) = 40° 19' 
# == : C11) — 40° 24' 

1: 4, = (101) : (101) = 140° 46' 140° 56' 
4,:c¢ = (101) : (001) = 109° 37' 109° 32' 
d : = (101) : (101) = 39° 04' 
4@:¢ == (101) : (001) 70° 24’ 70° 28' 

‘Chemie-Heft Nr 4. 21 
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‘Unter Zugrundelegung der Mittelwerte: 
= 40° 213/,', a: t = 83° 22! a> d = 38° 04. 
berechnen sich die krystallographischen Konstanten mit: 

a:b:¢ = 2.721:1: 0.973. 


Die topischen. Barameter wurden mit: 


w= 087 : 3.618: 15.194; V = 483.94 


ermittelt: 


Optisches Verhalten: Die Krystalle sind stark doppel- 
brechend und léschen parallel und senkrecht zu den 
Prismenkanten aus. Bei Anwendung konvergentpolarisierten 


Lichtes sieht. man auf der Flache: d den schiefen Austritt 


eines’ Achsenbildes eines optisch zweiachsigen | Korpers um 
eine positive Bisektrix. Es ist daher wahrscheinlich, daB die 
Bisektrix mit der Brachyachse zusammenfallt. Achsenebene 
ist (010). Der optische Achsenwinkel konnte mit Hilfe der 
Schwarzmann’schen Achsenwinkelskala annahernd mit 25° 
ermittelt werden; Dispersion: p < v, anscheinend normal. 
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Fig. 1. 


Fig. 4. 


Fig. 3. 


Monatshefte fiir Chemie, 41. Band, 1920. 
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Die Synthese des Sinapins 


Von 


Ernst Spath | 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien t 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1920) 


Allgemeines. a 

Die schon im Altertum als Arzneimittel und als Gewiirz gy | 

geschatzten Samen des schwarzen und weifen Senfs (Brassica i i 

nigra und Sinapis alba) enthalten eine Reihe von wirksamen of 

Stoffen, welche ihre heutige Anwendung als offizinelle Pro- £ 

dukte in den verschiedenen Liandern rechtfertigen. Aus den i 
4 Samen des schwarzen Senfs ist von Gadamer' ein alkaloid- i 
artiger-Stoff, das Sinapin, und ein Senfdlglukosid, das Sinigrin, ij 
xf isoliert worden. Im weifien Senfsamen befindet sich nach den - 
4 Untersuchungen desselben Forschers kein Sinapin, sondern ra 
24 das Glukosid Sinalbin, das aber nach Will und Lauben- i 
heimer? durch das im Senf enthaltene Ferment Myrosin | 
a: in saures schwefelsaures Sinapin, Sinalbinsenfél und Zucker a 
zerfaillt. 
5 Das Sinapin ist in unreiner Form schon lange bekannt 
za gewesen, doch erst 1852 von Babo und Hirschbrunn? a: 

* als Rhodanid rein dargestellt, genauer untersucht und erkannt | 


worden, da dasselbe beim Erhitzen mit Barytlauge in | 


> 


ore 


1 J, Gadamer, Arch. d. Pharm., 235, 93 (1897). 
2 Will und Laubenheimer, Ann. d. Chem., 199, 162 (1879). 
3 v. Babo und Hirschbrunn, Ann. d. Chem., 84, 10 (1852). 
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Sinapinsdure C,,H,,.O;, Cholin C,H,,0,.N und Rhodanwasser- 
stoff zerfallt. Hieraus war ersichtlich, da8 das Sinapin als 
Sinapinsdureester des Cholins aufzufassen sei. 1897 unterzog 
J. Gadamer! das Sinapin einer griindlichen Untersuchung, 
bestimmte die Konstitution der Sinapinsdure als 3, 5- Di- 
methoxy, 4-Oxyzimtsaure und stellte fiir das Sinapin folgende 
Formel auf: 
CH = CH— C00 — CH, — CH,—N— CH, 
| I\ cH, 


OH 


Das Sinapin ist also eine quarternaére Base, doch nur 
in Form seiner Salze isolierbar und bestandig. 

Ich habe nun versucht, eine Verbindung der angegebenen 
Konstitution synthetisch darzustellen und mit dem natiirlichen 
Sinapin zu vergleichen. Von den durch alkalische Spaltung 
entstehenden Abbauprodukten des Sinapins, Cholin und 
Sinapinsdure, ist bekanntlich das erstere eine leicht dar- 
stellbare Substanz, wahrend die Sinapinsaure wegen der 
Schwierigkeit der Beschaffung des zur Synthese erforderlichen 


Syringaaldehyds bisher nur miihsam gewonnen werden konnte.” 


Demnach war zur Durchfiihrung der Synthese des Sinapins 
zundchst eine bequeme Darstellung der Sinapinsdure auf- 
zufinden und dann mit dieser Sdure die alkoholische Hydroxyl- 
gruppe des Cholins zu verestern. 

Nach einer Reihe vergeblicher Versuche in verschiedenen 
Richtungen gelang es mir schlieflich, Syringaaldehyd und 
damit auch Sinapinsdure auf folgendem Wege zu erhalten: 
Die durch Methylieren von Gallusséure*® mittels Dimethylsulfat 


1 J, Gadamer, |. c.; ferner Ber. Deutsch. chem. Ges., 30, 23830 
(1897). 
. 2 Graebe und Martz, Ber. Deutsch. chem. Ges., 36, 1031 (1903); 
Mauthner, Ann. d. Chem., 395, 278 (1912). . 
8 Spath, Mon. f. Chem., 40, 140 (1919). 
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und Atznatron leicht darstellbare Trimethylgallussdure geht 
beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure unter Entmethylierung 
der mitteistandigen Methoxylgruppe in 3, 5-Dimethoxy-4-Oxy- 
benzoesdure (Syringas4ure)! liber, aus der durch Einwirkung 
von Chlorkohlenséuredthylester und Natronlauge die Carb- 
athoxysyringasdure”® entsteht. Das daraus leicht gewinnbare 
Carbaéthoxysyringasaurechlorid gibt nach dem allgemeinen 
Verfahren von Rosenmund? mittels Wasserstoff und Palladium- 
Bariumsulfat Carbaéthoxysyringaaldehyd, der beim Verseifen 
mit Atznatron im Vakuum quantitativ Syringaaldehyd lieferte. 
Bei der Uberfiihrung in die entsprechende Zimtsdure, wofiir 
ich Carbathoxysyringaaldehyd benititzte, gab die Synthese 
von Perkin mittels Natriumazetat und Essigsdureanhydrid 
nur schlechte Resultate, die Methode von Claisen hingegen, 
der Aldehyd und Essigester mittels Natrium kondensiert, 
lieferte kaum merkliche Mengen Zimtsdure. Indes fiihrte der 
Umweg die Malonsdéure, dessen Methylengruppe mit 
Aldehyden ungemein leicht reagiert, zum Ziel. Carbathoxy- 
syringaaldehyd gab beim Erhitzen mit Malonsdure und Eis- 
essig in bester Ausbeute eine Benzalmalonsdure, aus der 
bei kurzem Erhitzen auf 220 bis 230° im Vakuum unter 
Kohlendioxydabspaltung Carbathoxysinapinsaure und durch 
nachfolgendes Verseifen mit Atznatron im Vakuum Sinapin- 
sdure erhalten wurde, die mit der aus natiirlichem Sinapin 
hergestellten identisch war. Die Ausbeuten sind durchwegs 
sehr gute. 

_Als zweite Aufgabe blieb die Veresterung der alkoholischen 
Hydroxylgruppe des Cholins durch Sinapinsdaure. 

Die .gewohnlichen Veresterungsmethoden versagten: So 
war ein Arbeiten mit sinapinsauren Salzen nicht gut mdglich, 
weil diese Stoffe sich leicht zersetzten, wie schon v. Babo 
und Hirschbrunn* festgestellt hatten. Beim Versuch, aus 
sinapinsaurem Natrium sinapinsaures Silber abzuscheiden, 
bekam ich sofort kolloidales Silber. Auch der Gedanke, die 


1 Graebe und Martz, Ann. d. Chem., 340, 220 (1905), 

2 R. Lepsius, Ann, d. Chem., 406, 17 (1914). 

3 Rosenmund, Ber. deutsch. chem. Ges., 5/1, 585 (1918). 
4 Babo und Hirschbrunn, Ann. d. Chem., 84, 21 (1852). 
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Verbindung CH, (Hal) — CH, —N=(CH,), mit Sinapinsdure 
Hal 

zu vereinigen, war nicht durchfiihrbar, weil das Halogen- 
atom * nur geringe Beweglichkeit besitzt. Erhitzen von Cholin- 
chlorid mit Sinapinséure und einer Spur Wasser gab sowohl 
fiir sich als auch bei Anwesenheit von etwas Salzsdaure 
keine Einwirkung. Ebensowenig gelang es, Azetylsinapinsaure- 
chlorid mit Cholin entsprechend der Schotten-Baumann’schen 
Reaktion zu verbinden. 

Nun haben Dennstedt und Zimmermann! gefunden, 
da8 Verbindungen mit einer alkoholischen Hydroxylgruppe 
durch Benzoylchlorid bei Anwesenheit von tertidren Aminen 
leicht benzoyliert werden k6énnen. Eine sinngemaBe An- 
wendung dieser Methode fiihrte zum erwiinschten Resultat. 
Als Alkoholkomponente verwendete ich wegen der wenig 
erfreulichen Léslichkeitsverhaltnisse nicht Cholin, sondern 


Oxathyldimethylamin, HO—CH, —CH,—N< , welches als 
3 


tertidres Amin die Azylierung seiner eigenen alkoholischen 
Hydroxylgruppe giinstig beeinflussen muBte. Da die Sinapin- 
sdure eine freie phenolische Hydroxylgruppe enthalt, war die 
Uberfiihrung in das fiir die Reaktion erforderliche Sdure- 
chlorid nur so méglich, da8 die Hydroxylgruppe vorher durch 
eine wieder abspaltbare Azylgruppe geschiitzt wurde. Zunachst 
wollte ich den Carbaéthoxyrest verwenden, der sich von der 
Darstellung der Sinapinséure her in der Carbaéthoxysinapin- 
saure befand. Da sich jedoch zeigte, daf im vorliegenden 
Fall die Azetylgruppe leichter abgespalten wird als die 
Carbaéthoxygruppe und dieses Verhalten bei der Verseifung 
des intermediar entstehenden Azylaminoesters wegen der 
MOdglichkeit der vollstaindigen Spaltung des Sinapinkomplexes 
wichtig erschien, verseifte ich die Carbaéthoxysinapinsaure zur 
Sinapinsaure und iberfiihrte dieselbe in die Azetylsinapin- 
sdure. Bei der hierauf vorgenommenen Umsetzung des Azetyl- 
sinapinsdurechlorids mit Oxathyldimethylamin entstand ziemlich 


1 Dennstedt und Zimmermann, Ber. Deutsch. chem. Ges, 19, 75 
(1886). 
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glatt der $-Dimethylaminoathylester der Azetylsinapinsdure, 
dessen Azetylgruppe beim Schiitteln der a4therischen Lésung 
mit eiskalter fiinfprozentiger Natronlauge abgespalten werden 
konnte. Durch Anlagerung von Jodmethyl an den so ent- 
standenen Sinapinsdureester des Oxathyldimethylamins bildete 
sich quantitativ ein quarternaéres Jodid, welchem auf Grund 
der nachstehenden Reaktionsfolge die von Gadamer fiir das 
Sinapin aufgestellte Konstitution zukommen muBte. 


COOH (1) COOH (1) 
OH (3) /COOH “OCH, (3) 
Ce oH colle S OH (4) 
OH (6) OCH, (5) 
COOH CH — 0 
OCH, OCH, 
“ss ~ ocooc,H, 
OCH, OCH, 
CH — CH = CH—COOH 
OCH, OCH, 
-CH=CH—COOH CH=CH—COOH 
/ OCH 
0H OCOCH, 
OCH, 
CH = CH—CO—O—CH,—CH,—N | 
/ OCH, 
OCOCH, 
sy CH = CH—COO—CH,—CH,—N< 
OCH, 
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CH, 
= CH—COOCH,—CH,—N < 
/ OCH, 
C,H, < OH J 


Das so erhaltene quarternaére Jodid war ebenso wie das 
daraus hergestellte Rhodanid und das saure Sulfat in allen 
Eigenschaften tibereinstimmend mit den entsprechenden Salzen 
des natiirlichen aus schwarzem Senf gewonnenen Sinapins. 
Durch die vorgenommene Synthese ist auch die von 
Gadamer angegebene Konstitution des Sinapins bestatigt. 

Auffallig ist die intensive Gelbfarbung, die beim Hinzu- 
fiigen von alkalischen Reagentien zu einem in Wasser 
gelésten Sinapinsalz selbst bei. grofer Verdiinnung erhalten 
wird.4 Die Annahme, da hiebei eine Umlagerung etwa in 
einen chinoiden KO6rper eintritt, mu8Bte aufgegeben werden, 
als ich das Verhalten anderer ahnlich gebauter Substanzen 
gegen Laugen in Betracht zog. Wdahrend Pyrogallol, 1, 3- 
Dimethylather, Syringasaure, ihr Aldehyd, Carbaéthoxysinapin- 
sdure, 4-Carbathoxy, 3, 5-Dimethoxybenzalmalonsdéure durch 
verdiinnte Lauge kaum merklich gefaérbt wurden, erhielt ich 
durch Lésen mittels Kalilauge bei reiner Sinapinsdure bereits 
eine schwache doch merkliche Gelbfarbung, hingegen eine 
starke gelbe Farbe bein: Sinapinsdureathylester, beim Sinapin- 
sduredimethylaminoathylester und bei Sinapinsalzen. 

Eine Erklarung dieses Verhaltens ergibt sich aus dem 
Umstand, daf die Absorptionsbanden des im Ultraviolett 
absorbierenden Benzols durch verschiedene Substituenten 
gegen Rot verschoben werden, wie es bekanntlich bei vielen 
Benzolabkémmlingen an ihren Schwingungskurven ersichtlich 
ist. Durch fortgesetzte Verschiebung der Absorptionsbanden 
gegen Rot fallen dieselben schlieBlich in den sichtbaren Teil 
des Spektrums und lassen den K6rper auch fiir das Auge 
farbig erscheinen. In den hier beschriebenen Verbindungen 


. verschieben nach Rot entsprechend den -Messungen von 


1 Gadamer, Arch. d. Pharm., 235, 97 (1897). 
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Baly, Hartley, Ley und anderen Forschern folgende Reste: 


Die phenolische Hydroxylgruppe besonders nach erfolgter 


Salzbildung, ferner der Rest —CH = CH—COOH, der vor 


allem in Parastellung zur Hydroxylgruppe eine giinstige 


Wirkung besitzt. Daf die Sinapinsdure in alkalischer Lésung 


eine viel schwachere Gelbfarbung erzeugt als der Athylester,. 


ergibt sich nach der Arbeit von Baly und K. Schafer! aus 
dem Umstande, daf durch die Veresterung der Carboxyl- 


gruppe das Carbonyl des Restes —CH = CH—C =O 


OC, 
ungesattigter und daher fiir die Farbbildung geeigneter wird 


als der —C=O Rest der freien Carboxylgruppe. Es ware 


von Interesse, bei den hier beschriebenen Verbindungen die 
allmahliche Verschiebung der Absorptionsbanden in den sicht- 
baren Teil des Spektrums infolge Einfiihrung von Substituenten 


durch Bestimmung der Schwingungskurven messend zu 


verfolgen. 


Experimentelles.’ 


Darstellung der Sinapinsdure. 


Zunachst wurde Trimethylgallussadure nach den Angaben 
von Ernst Spath® hergestellt und nach Graebe und Martz* 
in 3, 5-Dimethylgallussaure tibergefiihrt. Gema8 den Resultaten 
von Lepsius® erhielt ich daraus leicht Carbathoxysyringa- 
séure und dessen Sdurechlorid, das nach dem Rosenmund- 
schen Verfahren ® in den entsprechenden Aldehyd tibergefiihrt. 
wurde. 

3 Portionen von je 12g bei 100° getrockneter Carb- 
athoxysyringaséure vom Schmelzpunkte 180° wurden mit 
20 cm’ wasserfreiem Toluol tibergossen, 9°3 g gepulvertes: 


Baly und Schafer, Journ. Chem. Soc., 93, 1806. 


1 

2 Zum Teil mitbearbeitet von Gertrude Gibian. 

Spath; Mon. f. Chem., 40, 140 (1919). 

4 Graebe und Martz, Ann. d. Chem., 340, 220 (1908). 
5 Lepsius, Ann. d. Chem., 406, 17 (1814). 

6 Rosenmund, 1. c. 
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Phosphorpentachlorid hinzugegeben und schwach erwarmt. 
Unter Chlorwasserstoffentwicklung ging allmahlich alles in 
Lésung. Nun wurden die Phosphorchloride und das Toluol 
im Vakuum abdestilliert, einige Minuten auf 110° erhitzt und 
nach neuerlichem Hinzufiigen von 20cm’ wasserfreiem Toluol 
nochmals im Vakuum eingedampft, um so die letzten Reste 
der Phosphorchloride zu entfernen. Der zuriickbleibende Glige 
Riickstand, der das schon von Lepsius erhaltene Carbathoxy- 
‘syringasdurechlorid enthalten muB8te, wurde ohne weitere 
Reinigung mit 45cm’ wasserfreiem Toluol gelést, 5g fiinf- 
prozentiges Palladium-Bariumsulfat hinzugegeben, im Paraffin- 
bade auf 120 bis 125° erhitzt und gut gereinigter Wasser- 
stoff solange durchgeleitet, bis am Kiihlerende kein Chlor- 
wasserstoff mehr entwich. Die von den drei Partien gewonnenen 
Lésungen wurden in einer Schiittelflasche mit einer Mischung 


von 90g Natriumbisulfit in 300 cm*® Wasser 11/, Stunden 


auf der Maschine geschiittelt, dann abgesaugt, die wdsserige 
Lésung vom Toluol getrennt und durch ein genaBtes Filter 
gegossen. Hierauf wurde in einem Rundkolben mit dem 
11/,fachen der berechneten Menge konzentrierter Salzsdure 
-versetzt und unter maBigem Erwarmen solange evakuiert, bis 
die gesamte schwefelige Saéure entfernt war. Der hierbei aus- 
fallende rein weife Aldehyd wog 16°5¢ und schmolz nach 
kurzem Trocknen am Wasserbade bei 98 bis 99°, nach dem 
‘Umiésen aus Alkohol und Wasser bei 100 bis 101°. Die 
Analyse stimmt auf den erwarteten 


0°1774g Substanz gaben 0°3686 ¢ CO, und 0°0911¢g H,O. Gef. C 56°68, 
H 5°750/). Ber. fiir Cy oH,4O, C 56°68, H 5°559)). 


Durch fiinfminutenlanges Erhitzen von 0O°3 g dieses 
Aldehyds mit der doppelten der berechneten Menge n.-NaOQH 
im Vakuum und nachfolgendes Anmsduern erhielt ich in fast 
-quantitativer Ausbeute den schwach gelb gefarbten Syringa- 
aldehyd vom Schmelzpunkte 112 bis 113°.1 Dieser Kérper 
gab beim Methylieren mit Dimethylsuifat und Atznatron den 


, schon friiher dargestellten Trimethylgallusaldehyd.. 


1 Graebe und Martz, |. c.; Mauthner, l. c. 
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Zur Kondensation des Carbathoxysyringaaldehyds mit 
Malonsdure wurden 8:9 des Aldehyds mit 18g Malon- 
saure und 18 ¢ Eisessig 16 Stunden am kochenden Wasser- 
bade erhitzt, wobei der gréBte Teil des Reaktionsproduktes 
als weiBe Krystallmasse sich ausschied. 

Nun wurde Wasser hinzugefiigt, das abgeschiedene 
Produkt in kaitem Kaliumbikarbonat gelést und das klare 
Filtrat schwach angesduert, wobei die 4-Carbathoxy, 3, 5-Di- 
methoxybenzalmalonsaure als weifes Krystallpulver vom 
Schmelz- und Zersetzungspunkte 214 bis 216° sich aus- 
schied. Durch Umlésen aus heifem wdasserigem Alkohol stieg 
der Zersetzungspunkt, der von der Geschwindigkeit des 
Erhitzens etwas abhangt, auf 216 bis 217°. Die Ausbeute 
war 90°/, der berechneten. 


0°12285 ¢ Substanz gaben 0°2394,¢ CO, und 0°0554.¢ H,O. Gef. C 53°15, 
H 5°05, ber. fiir C,;H;g0, C 52°90, H 4°74. 


Zur Darstellung der entsprechenden Zimtsaure wurden 
Mengen von je 1g der 4-Carbathoxy, 3, 5-Dimethoxybenzal- 
malonsdure in einem Rundkélbchen in Verbindung mit der 
gut wirkenden Pumpe 2 bis 3 Minuten im Metallbade auf 
220 bis 230° erhitzt, wobei die lebhafte Kohlendioxyd- 
entwicklung voriiber war. Die so gebildete Carbaéthoxysinapin- 
sdure erstarrte sogleich krystallinisch und schmolz nach dem 
Umlésen aus wenig Athylalkohol unter Versetzen mit Wasser 


bei 174°. 


0*1555 g Substanz gaben 0°3223 ¢ CO, und 0°'0686 HO. Gef. C 56°55, 
H. 4°940),. Ber. fiir C 56°74, H 5°440),, 


Die Ausbeuten waren sehr gute. Die noch hergestellten 
Portionen an roher Carbathoxysinapinsdure wurden nicht 
weiter gereinigt, sondern sogleich zu Sinapinsdure verseift. 
Man gibt in das Rundkélbchen, in welchem die Kohlensdure- 
abspaltung vorgenommen worden war, 20 cm’ n.-Natronilauge, 
verschlieBt mit einem weichen mit Hahn versehenen 
Kautschukstépsel, evakuiert und erhitzt am Wasserbade, bis 
die gesamte Sdure gelést ist und setzt hierauf das Erhitzen 
noch etwa 3 bis 4 Minuten fort. Nun wird gekiihlt, Luft 
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eingelassen, rasch filtriert und angesduert. Es fielen 0°79 g, 


ae d. i. 90 Prozent der fiir 4-Carbathoxy, 3, 5-Dimethoxybenzal- 
malonsdure berechneten Menge fast reiner Sinapinsdéure vom 
| Schmelzpunkte 188 bis 190° aus. Durch Umlésen aus heifem 
Ly ry Wasser stieg der Schmelzpunkt, der stets unter Blaschen- 

bildung erfolgte, auf 190 bis 191°, wahrend Gadamer den 


i Schmelzpunkt der aus natiirlichem Sinapin erhaltenen Sinapin- 
| sdure zu 191 bis 192° fand. Der Mischschmelzpunkt von 
natirlicher und synthetischer Sinapinsdure lag bei 190 bis 
| | 191°. Lést man gleiche Teile natiirlicher und synthetischer 
Sinapinsdure auf einen Objekttrager nebeneinander in wenig 
heiSem Wasser und 1a6t erkalten, so erscheinen unter dem 
Mikroskop die Krystalle der beiden Sinapinsduren von gleicher 

Form zumeist X-foérmig angeordnet. 
Der krystallwasserhiltige Athylester der synthetischen 
Sinapinsdure schmilzt ebenso wie der der nattirlichen, welchen 
if J. Gadamer! herstellte, bei 80° und wird beim Stehen iiber ¢ 
Schwefelséure im Vakuum unter Wasserabgabe weich. 


~ 


Veresterung des Oxathyldimethylamins durch Sinapinsaure. 


4 Zu diesem Zwecke wurde vorerst Sinapinsaure in Azetyl- 
sinapinsdure tibergefiihrt. Leichter als nach Gadamer ge- 
4 schieht diese Umwandlung auf folgende Weise: 
e 3°8 g synthetische Sinapinsdure, welche bei 100° im 
| Vakuum getrocknet worden war, wurden mit 8cm® Essig- 
sdureanhydrid und 1 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure 
vermischt. Unter Erwaérmen ging die Sinapinsdéure in Lésung. 
Nach einiger Zeit schied sich Azetylsinapinsdure aus und 
schlieBlich erstarrte das Ganze. Nach 6 Stunden wurde mit 
| Wasser gut verriihrt, dann abgesaugt, zuerst im Vakuum 
| ij und schlieBlich bei 100° im Vakuum getrocknet, wobei das 
e Produkt vollkommen geruchlos wurde. Der weife, etwas 
| rotlich angefarbte rohe Kérper schmolz iibereinstimmend mit 
| | den Angaben J. Gadamer’s tiber aus natiirlicher Sinapin- 
sdure hergestellter Azetylsinapinsdure bei 180 bis 186°. 
Durch Lésen mit wenig Essigester und fraktionierte Fallung 


| | I 
1 
| 
| | 1 Arch. d. Pharm., 235, 103 (1897). iG 
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mit Petrolather stieg der Schmelzpunkt des nun rein weifen 
Kérpers auf 188 bis 193°, blieb aber noch immer unscharf. 
Der Mischschmelzpunkt von Azetylsinapinsduren, die teils 
aus synthetischer teils aus natiirlicher Sinapinsdure hergestellt 
worden waren, gaben keine Depression. Die Ausbeute war 
quantitativ. 

Zur Darstellung des Saurechlorids wurden 1°12 g langere 
Zeit bei 100° im Vakuum getrockneter Azetylsinapinsaure mit 
15 cm’ wasserfreiem Toluol tibergossen und 1°5g Phosphor- 
pentachlorid hinzugefiigt und schwach erwarmt. Nach dem 
Lésen wurde niedrig siedender Petrolather hinzugegeben und 
evakuiert, bis sich reichlich schéne weiffe Krystallchen ab- 
schieden, die nach dem Absaugen, Waschen mit Petrolather 
und Trocknen im Vakuum bei 142 bis 144° schmolzen, 
Die Chlorbestimmung stimmt auf Azetylsinapinsdurechlorid. 


0°1295 ¢ wurden in verdiinnter reiner Natronlauge eingetragen, nach 
dem Lésen noch einige Zeit stehen gelassen und dann mit verdiinnter 
Salpetersdure die Sinapinsaure, die als solche identifiziert wurde, ausgefallt. 
Im Filtrat wurde Chlor wie gewébnlich bestimmt. Gef. AgCl 0°0639 g, d. i. 
12°209/). Ber. fiir C;3H,;3;0;Cl Cl 12°469/. 


0°69 ¢ des reinen Azetylsinapinsdurechlorids wurde in 
1:5 g Oxathyldimethylamin! eingetragen, wobei unter Er- 
waérmung Umsetzung eintrat. Das in Wasser geléste Reaktions- 
gemisch wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Der nach 
dem Abdestillieren des Athers bleibende 6lige Riickstand 
wurde zur Entfernung von noch beigemengtem Oxathyl- 
dimethylamin langere Zeit auf 80° im Vakuum erwidrmt. Das 
0°49 g schwere Reaktionsprodukt war schlieflich glasig er- 
starrt, schwach gelblich gefarbt und zeigte keine Neigung zu 
krystallisieren. Die Verbindung wurde als Goldsalz analysiert. 
Zur Darstellung desselben wurden 0°23 g des Aminoesters 
in 15cm*® verdiinnter Salzséure gelést, von einer geringen 
Triibung abfiltriert und dann 0°32 g Natriumgoldchlorid hinzu- 
getiigt. Hierbei fiel eine gelbe amorphe, zu einem harzigen 
Klumpen sich vereinigende Masse aus. Nach dem Trocknen 
im Vakuum war es ein sprédes bradunliches Harz. 


1 Knorr und Matthes, Ber. Deutsch. chem. Ges., 34, 3483 (1901). 
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0°08765 g gaben beim Vergliihen 0°0250 g Gold. Gef. Au 28°529/), Ber. fiir 

CyzHo3 OgN.HAuCl,.H,O 28°36, Au. 

Diese Verbindung ist jedenfalls noch nicht rein. 

Die zuletzt beschriebenen zwei Substanzen wurden zur 
Durchfiihrung der Analyse dargestellt. Fiir die Weiter- 
verarbeitung der Azetylsinapinsdure zum Sinapin wurde in 
folgender vereinfachter Weise gearbeitet. 

Das aus 3°8 g trockener Azetylsinapinsdure, 3°1 g 
Phosphorpentachlorid in 30cm’ Toluol durch Erwarmen her- 
gestellte Azetylsinapinsaurechlorid wurde im Vakuum bei 
60 bis 80° vom Toluol und den Phosphorchloriden befreit, 
dann in 20cm’ wasserfreiem Toluol gelést und 5g wasser- 
freies Oxathyldimethylamin hinzugefiigt, wobei unter ziemlicher 
Erwarmung Umsetzung eintrat. Das nach 12 Stunden mit 
Wasser versetzte Reaktionsprodukt wurde in einem Scheide- 
trichter gebracht und mit Ather nachgewaschen. Nun wurde 
in folgender Weise der Azetylrest abgespalten, ohne grdfere 
Mengen des gesuchten Esters zu verseifen. In den Scheide- 
trichter wurden Eisstiickchen gegeben und hierauf 100 cm’ 
fiinfprozentige Natronlauge, die auf 0° abgekiihlt worden war, 
hinzugefigt. Nun wurde der evakuierte Scheidetrichter 
5 Minuten lang kraftig geschittelt, wobei teilweise Abspaltung 
der Azetylgruppe des Aminoesters eintrat und das Reaktions- 
produkt mit intensiv gelber Farbe in Lésung ging. Die 
wasserige Lésung wurde abgetrennt, zur Abbindung des 
freien Atznatrons mit 20 ¢ fein gepulvertem Kaliumbikarbonat 
versetzt und mit Ather erschépfend ausgezogen. Die atherische 
Lésung gab beim Abdestillieren ein gelbes Krystallpulver. 
Jene Ather-Toluollésung, welche das azetylhaltige Rohprodukt 
enthalten hatte, wurde nun in eben beschriebener Weise so 
oft mit eiskalter fiinfprozentiger Natronlauge behandelt, bis 
die beim Versetzen mit Kaliumbikarbonat erhaltene Losung 
beim Ausathern keinen merklichen Riickstand mehr gab. Die 
beim Abdampfen der atherischen Lésungen erhaltenen gelben 
Krystalle sind der gesuchte Oxdathyldimethylaminoester der 
Sinapinsdure. Die Ausbeute ist 2°4, d. i. 61 Prozent. der 
fiir die verwendete Sinapinséure berechneten Menge. Der 


Schmelzpunkt des rohen K6rpers lag bei etwa 95°, stieg 
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aber durch Schmelzen im Vakuum bei 130° und Erstarren- 
lassen auf 126 bis 127°. Durch Lésen in wenig heifem 
Chloroform und Versetzen mit Ather, in welchem der kry- 
stallisierte K6rper schwer ldslich ist, erhielt ich gelbliche 
Krystalichen vom Schmelzpunkte 127°5 bis 128°5°. Die 
Analysen stimmen auf den erwarteten Sinapinsdureester des 
Oxathyldimethylamins. 


0°1587 g gaben bei der Verbrennung 0°3538 g CO, und 0°1029 ¢ H,O. 

0°2487 g gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 11°6 cm Stick- 
stoff bei 16° und 752 mm. Gef. I. C 60°82, H 7°26. IIL. N 5°36 0/). Ber. 
fiir C,,H.,0;N C 60°99, H 7°17, N 4°749/. 


Die Anwesenheit eines freien phenolischen Hydroxyls. 


ist daraus ersichtlich, daf der K6rper in verdiinnter Natron- 
lauge leicht léslich ist. 


Synthetisches Sinapin. 


1-6 des vorher erhaltenen Dimethylaminoathylester der 


Sinapinsdure wurden zur Uberfiihrung in  synthetisches’ 


Sinapinjodid in wenig sdurefreiem Chloroform gelést und 
liberschissiges Jodmethyl hinzugefiigt. Sogleich schied sich 
eine harzige, bald krystallinisch erstarrende Masse aus und 
nach einigen Stunden war die Umsetzung vollendet. Der 
durch langsames Abdunsten erhaltene Rickstand wurde in 
hei8em Wasser geldst, filtriert und mit Jodkalilésung versetzt. 
Die beim Erkalten reichlich ausgeschiedenen Krystalle wogen 
wasserfrei 2°32 g, demnach ist die Ausbeute 98 Prozent der 
berechneten. Das Rohprodukt schmolz bei 183 bis 185°, doch 
stieg der Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umlésen aus 
wenig Wasser auf 185 bis 186°. Das nattirliche Sinapinjodid, 
das J. Gadamer! aus dem sauren Sulfat des Sinapins her- 
stellte, schmilzt nach den Angaben dieses Forschers bei 178 bis 
179°. Ich fand indes fiir das nattirliche Sinapinjodid, das ich 
wie folgt darstellte, den Schmelzpunkt 185 bis 186°. Das 
aus schwarzem Senf hergestellte Sinapinrhodanid ist im 
Wasser schwerer léslich als Sinapinjodid. Nun wird aber 
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-die Léslichkeit des letzteren K6rpers in Wasser bei An- 

wesenheit von Jodkalium so gering, da8 aus einer heiSen 
4 Lésung von Sinapinrhodanid nach Zusatz von Jodkali sofort 
“ae reines Sinapinjodid sich ausscheidet, das denselben Schmelz- 
_ punkt hat wie der von mir synthetisch erhaltene Kérper und 
auch nach dem Vermischen beider Substanzen bei 185 bis 
186° schmolz. Das Gemisch von natiirlichem Sinapinjodid 
und natiirlichem Sinapinrhodanid schmolz bei 158 bis 164°. 
Die Analyse des synthetisch erhaltenen Jodids stimmt mit 
den Resultaten Gadamer’s tiberein. 


| , -0°2738 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°1471 ¢ AgJ. Gef. | 
J 29°040/), ber. fiir C,gHo40;NJ 29°039/, J. 


| -0°3261 ¢ Substanz, die bei 100° getrocknet worden war, nahmen nach 
a | langerem Liegen an der Luft 0°0392 ¢ Wasser auf und blieben dann 

| gewichtskonstant. Bei nachfolgendem Erhitzen auf 100° wurden wieder | 

| 0°3261 ¢ wasserfreie Substanz erhalten. Die Wasseraufnahme und 

Abgabe betrigt 10°779/, auf wasserhiltiger Substanz berechnet. Fiir 

4 CygHo40;NJ.3 H,O berechnet sich eine Gewichtsabnahme von 11°019/». 


a Auch J. Gadamer findet beim natiirlichen Sinapinjodid 
“3 Molekiile Krystallwasser, die leicht abgegeben werden. 

Aus dem_ synthetischen Sinapinjodid erhadlt man_ in 
| -quantitativer Ausbeute das Rhodanid, wenn man eine heife 
| Lésung des Jodids mit konzentrierter Rnodanammonloésung ver- 
| | setzt, wobei nach kurzem Stehen die Lésung infolge Abscheidung 
i des voluminésen Sinapinrhodanids erstarrte. Nun wurde ab- 
| _gesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und getrocknet. Der 
| -“Schmelzpunkt des so gewonnenen K@6rpers liegt bei 180 bis 
181°, den Schmelzpunkt des natiirlichen Sinapinrhodanids 
fand ich bei derselben Temperatur, also nur 2° hoher als 
“Gadamer. 


~0*1844 g wasserfreie Substanz nahmen beim Liegen an der Luft 0°0086 ¢ 
Wasser auf und gaben dieselbe Menge wieder bei 100° ab. 


-0°1708 gaben 0°3496 ¢ CO, und 0°1000 ¢ H,O. 


7 | -0'1844 ¢ wasserfreies Salz gaben 0°0862 ¢ AgCNS. Gef. I. Wasseraufnahme 
| | und Abgabe 4°669/, der wasserhiltigen Substanz, wiahrend sich fiir 
| 4°660/, berechnet. Gef. II. C 55°84, H 6°55, 
| CNS 16°350/o. Ber. fiir C 55°40, H 6°57, CNS 15°77. 


a 
| 
| 
| 
i | 


Synthese des Sinapins. 285 


An- Lést man auf einem Objekttrager nebeneinander syn- i 
eiBen thetisches und nattirliches Sinapinrhodanid in wenig heifem 
Wasser und 1é8t erkalten, so erscheinen in beiden Fallen 
nelz- gleichartig ausgebildete meist zu Biischeln vereinigte Nadeln. | 
' und Natiirliches und synthetisches Sinapinrhodanid sind schwach Hea 
bis gelblich gefarbte Substanzen. 
jodid Aus dem Rhodanid gewann ich endlich nach Babo und | 
164°. Hirschbrunn! das saure Sinapinsulfat, das mit dem natiir- 

mit lichen von Gadamer genauer untersuchten K6rper identisch 


war. Dies zeigte sowohl der Vergleich unter dem Mikroskop, 
die Schmelzpunkte und die Analysen. Der Schmelzpunkt des 


on synthetischen K6rpers lag bei 190 bis 191°. Bei derselben 4 
Temperatur schmolz auch das natiirliche saure Sulfat und ie 
das Gemisch beider Substanzen. 
vieder 0'2720 krystallwasserhiltige Substanz gaben beim Trocknen bei 100° 
und 0-0219 Gewichtsverlust. 
Fir -0°2501 g der krystallwasserhaltigen Substanz gaben nach Zusatz von 5°8 cm? q 
KOH (1 enthielt 0-00555 ¢ KOH) gerade Eintritt der Gelbfiirbung. 
Gef. I. 8°059/, II. 0°0322 KOH. Ber. fiir 
odid 8°130/, H,O, 0°0316 g KOH. q 
Gadamer fand beim natiirlichen Kérper ebenfalls 2 Mole- 
eiBe kiile Krystallwasser, gibt aber den Schmelzpunkt etwas tiefer A 
186 bis 188° an. 
lung Je 4/1o009 Mol Syringaaldehyd, Carbathoxysinapinsdure, 
4-Carbathoxy, 3, 5-Dimethoxybenzalmalonsdure, Sinapinsaure, 
Der Sinapinsdureathylester, ferner der Dimethylaminoathylester der qj 
bis Sinapinséure und Sinapinrhodanid wurden mit je 50cm’ i H 
nids destilliertem Wasser tbergossen und je 1 cm’ n.-Natronlauge fe | 
Al hinzugefiigt. Die drei ersten Substanzen wurden farblos gelést, 
die Sinapinséure schwach gelblich, die drei letzten Stoffe if 
aber intensiv gelb. 1 
86 3 
1 fiir 
55, 
7 
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Léslichkeitsbeeinflussung von Chlorat 
durch Chlorid und ihre Abhangigkeit 
von der Temperatur 


Von 


Jean Billiter 
(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1920) 


Bekanntlich gehéren die Chlorate der Alkalimetalle zu den 
Verbindungen, deren Léslichkeit in Wasser mit steigender 
Temperatur stark ansteigt. So lésen 100 g Wasser bei 0° 82, 
bei 100° 204 ¢ Natriumchlorat auf,! die Léslichkeit wird dureh 
die —Temperatursteigerung also mehr wie verdoppelt, wahrend 
die Léslichkeit des Kaliumchlorats in demselben Temperatur- 
intervall von 3°3 auf 56°0 ansteigt, also nahezu verzwanzig- 
facht wird.2 Von dieser Erscheinung zieht die Technik bekannt- 
lich Nutzen, indem sie chloridfreie Chlorate durch Abktihlung 
chloratreicher Chloridlésungen abscheidet. 

Als ich aber gelegentlich versuchte, Chlorate der Alkali- 
metalle (insbesondere NaClO,) aus nahezu gesattigter Lésung 
ihrer Chloride umzukrystallisieren, beobachtete ich zu meiner 
Uberraschung, sich statt des erwarteten voluminésen 
Krystallbreies héchstens sp4rliche, kleine Krystalle beim Ab: 
kuhlen der an Chlorat gesattigten, sehr chloridreichen Lésung 
abschieden. Nun wird die Léslichkeit. $f, Chlorate, wie. die 


1 Kremers, Pogg. Ann., XCVII, 5 (1856). 
2 Landolt-Bérnstein, Tabellen (mach den Daten von Gay-Lussac), 
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der meisten Salze durch Chloridzusatz vermindert; die Tat- 
sache, daB die Loéslichkeit der Chlorate in sehr konzentrierten 
Chloridl6sungen nach dem eben angefiihrten Versuchsergebnis 
bei héheren Temperaturen nicht wesentlich gréfer zu _ sein 
scheint als bei tieferen Temperaturen, schien mir darauf hin- 
zuweisen, da®B die Léslichkeitsverminderung des Chlorats durch 
Chlorid bei hdéherer Temperatur eine andere’ (gréfere) sein 
diirfte als bei tieferer Temperatur. 

Da diese Vermutung in Widerspruch zu der auf Grund 
der bisherigen Beobachtungen aufgestellten Regel steht, daf 
die relative Léslichkeitsverminderung von der Temperatur 
nahezu unabhiangig ist,1 sah ich mich veranlaBt, die Léslich- 
keitsverhdltnisse in dem. herangezogenen Beispiele naher zu 
untersuchen. Diese im Wesen sehr einfache Aufgabe sto8t auf 
mancherlei experimentelle Schwierigkeit, weil die konzentrierten 
heiBen Lésungen schon wahrend der Probenahme oft Krystalle 
infolge geringer Abkiihlung abscheiden, wodurch die exaktere 
analytische Bestimmung gestort wird. 

_. Da es mir nicht so sehr um 
grofe Prazision als um die sichere 
| Ermittlung der Tatsache zu _ tun 
4d war, ob die Léslichkeitsbeein- 
flussung in  erheblichem Mafe 
durch Temperaturanderung beein- 
flu8t wird oder nicht, wurden die 
Bestimmungen mit der auf Fig. 1 
la \ skizzierten Apparatur ausgefiihrt, 
welche wohl nicht ganz genaue 

Fig. 1. Werte gibt, aber einfach zu hand- 

haben ist. Die zu untersuchende 

i Aone wurde dabei im Kolben a hergestellt. Um sicher zu sein, 
da8 Sattigung erreicht war, stellte ich meist die Lésung auBerhalb 
des Thermostaten bei einer Temperatur her, welche die des 


1 Cf. z. B. Rothmuffd, Zeitschr. fiir phys. Chemie, XXXIII, 401 (1900). 
id. : Léslichkeit und Léslichkeitsbeeinflussung. Leipzig 1907, p. 154: »Jedenfalls 
geht aus allen Versuchen hervor, daf die Verdanderlichkeit der relativen Lés- 
lichkeitserniedrigung mit der Temperatur von ganz anderer Gréfenordnung 
ist als — der Léslichkeit selbst.< 
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Thermostaten ibertraf. und brachte dann erst den Kolben, der 
noch Bodenk6rper enthielt, in die Thermostatenfliissigkeit. Eine 
Krystallabscheidung (in Gegenwart von BodenkO6rper) zeigte 
an, dafi die Probe gesattigt sein mufte und nicht Ubersattigt 
sein konnte. In zweifelhaften Fallen wurden zur Feststellung, 
ob Sattigung erreicht war, mehrere Proben in gréferen Zeit- 
intervallen, wahrend welcher die Proben geschiittelt wurden, 
entnommen. Die Entnahme der Probe. zur Analyse erfolgte 
derart, da8 ein Teil der Lésung des Kolbens a médglichst rasch 
durch das Filter D in den Kolben c beférdert wurde. Aus dem 
Kolben ¢ wird dann die Probe durch das Rohr d mittels einer 
Pipette entnommen, welche durch Aufbewahren in einer im 
Thermostaten angeordneten leeren Eprouvette auf die Tem- 
peratur der Probe gebracht worden war. 

Trotz Anwendung dieser Vorsichtsmafnahmen mu8 die 


Probenahme bei héherer Temperatur sehr schnell erfolgen, um — 


vorzeitige Krystallisation zu verhtiten. Durch Verwendung von 
Pipetten, die in Art der Dewar’schen GefaéBe mit einem Doppel- 
mantel ausgeriistet waren, deren Zwischenraum evakuiert war, 
konnte die Krystallisation sehr zuriickgedraéngt, aber an der 
Spitze der Pipette nicht ganz verhiitet werden. Es gelingt aber 
auch dann die Proben zu verwenden, wenn Krystallisation 


eingetreten ist, sofern man Pipetten beniitzt, die auf Ausspiilen 


geeicht sind und ihren Inhalt (respektive die an den Innen- 
wanden der Pipette nach Ablaufen der Probe anhaftenden 
Krystalle) mittels Wasser in die Probe nachspiilt. Auch kann 
man den Inhalt der Pipetten, in welchen Krystallisation 
bereits eingetreten ist, dadurch kléren, da$S man die oben mit 
dem_Daumen verschlossenen Pipetten solange in eine hohe, 
heiBes Wasser enthaltende Eprouvette halt, bis der Inhalt der 
Pipette wieder ganz durchsichtig geworden ist, dann die Pipette 
rasch herauszieht und ihren Inhalt in. die Eprouvette- ablaufen 
1aBt. Die Temperatur des Wassers in der Eprouvette. muf 
natiirlich.. etwas hdher sein. wie die Temperatur bei der Probe- 
nahme,. Endlich kann man die Pipetten vor der Probenahme 
auch durch direktes Eintauchen in die Thermostatenfliissigkeit 
auf die. gewiinschte Temperatur bringen, wenn man. ihre Spitze 
durch. eine Gummikappe verschlieft,, die man vor Verwendung 
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der Pipette rasch abzieht und wenn man’ durch einen auf- 
geschobenen Schutzring aus Gummi (oder durch rasches Ab- 
wischen mit einem heifen Tuche) verhindert, wahrend 
oder nach der Probenahme Feuchtigkeitstropfen von der Aufen- 
wand der Pipette in die Probe gelangen; doch habe ich letztere 
Arbeitsweise nur gelegentlich und mit ras oe Miftrauen an- 
gewendet. 

Die im. folgenden mitgeteilten Zahlen - sind auf dem vor- 


stehend beschriebenen ermittelt worden. Zur Erlangung 
ee praziserer Zahlen wird 


auf Fig. 2 dargestellte 
den, welcher den Appa- 
| ‘7 raten, die von V. Meyer, 
| Reicher und Deventer. 
| Goldschmidt und Paw- 
leski angegeben wurden, 
ahnelt, aber doch fiir die 
vorliegenden Zwecke et- 

| abgeiindert wurde 

* wohl ohne nahere Erlaute- 
rung aus der Figur zu entnehmen sein diirfte: Der ganze 
Apparat ist in die Thermostatenfliissigkeit versenkt, welche bis 
iiber das Heberohr reichen mus, durch welches die Probe mittels 
Einblasen aus dem Lésegefas ‘durch ein Filter in das zur 
Probenahme dienende GefaB beférdert wird. 
Zur Bestimmung des ‘Chloratgehaltes. der Proben wurde 

der Inhalt der Eprouvetten in titrierte, itberschiissige; saure 


Ferrosulfatlésung entleert, welche unter Luftabschiu8 im’ Kohlen- 


sdurestrom erhitzt und nach dem Abkiihlen und Verdiinnen, 
mnittels Kaliumpermanganat zuriicktitriert wurde: 

Die in der Literatur. angegebénen Léslichkeitszahlen fiir 
Chlorate ‘sind nach der Konzentrationszaihlung nach Raoult 
(Gewichtsmenge, ‘die in der Gewichtseinheinheit des Lésungs- 
mittels gelést ist) bestimmt worden; ‘die im folgenden mit- 
Beteilten Ziffern sind s&mtlich nach’ ‘der Konzentrationszihlung 
von Arrhenius ermittelt worden (Raumléslichkeit) und stellen 
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somit die Gewichtsmengen gelésten Stoffes dar, weiche in der 
Volumeinheit Lésung enthalten sind. Gemessen wurde die 
Léslichkeit von Natriumchlorat! in Wasser und in Kochsalz- 
lésungen wechselnder Konzentration im Temperaturintervalle 
von 20 bis 100°. Die Mitteilung der analog verdnderlichen 
Sattigungszahlen von Kaliumchlorat in Kaliumchloridl6sungen 
bleibt einer spateren Publikation vorbehalten. 


Raumloéslichkeit von Natriumchlorat in Wasser. 


Gramm Natriumchlorat 


Temperatur in 100 cm? Lésung 

20° 73:2 

30 

40 82 

50 86°6 

60 91°3 

70 96 

80 100°2 

90 106 
100 111 


Die auf Fig. 3 graphisch dargestellte Anderung der Lés- 


lichkeit mit der Temperatur lat erkennen, daB die Raumléslich- 
keit linear mit der Temperatur ansteigt, wahrend die nach der 


Raoult’schen Konzentrationsz4hlung ermittelten Léslichkeits- 
ziffern ein rascheres als lineares Ansteigen der gelésten Menge 
mit steigender Temperatur anzeigen. 


Raumléslichkeit von Natriumchlorat.in Kochsaliz- 
l6sungen. 


Gehalt der Kochsalzlésung 


Temperatur 109/, 200, | 320/, 
Gramm NaClO, in 100 cm? Lésung 
20° 66 57°4 41°8 
40 75 65 42 
60 83°5 70 42°4 
80 92 77 43°3 
100 102 87 44 


1 Das elektrolytisch hergestellte Natriumchlorat war zur Reinigung 
mehrmals umkrystallisiert worden. | 
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Die Bedeutung der ermittelten Zahlen tritt auf der graphi- 
schen Darstellung der Fig. 3 und 4 deutlicher vor Augen. Auf 
Fig. 3 ist die Zunahme der Léslichkeit des Natriumchlorates 
mit steigender Temperatur dargestellt, auf Fig. 4 die Abnahme 
der Léslichkeit des Natriumchlorats mit steigender Konzentra- 
tion des Kochsalzgehaltes der Lésung. Es ist deutlich ersicht- 
lich, daB die, in Wasser, rasche Steigerung der Léslichkeit mit. 


1 
g 
3 
1. Loéslichkeit in Wasser. 1. Bei 100° 
2. > » 10prozent. NaCl-Lésung. 2. » 80 
3. > >» 20 » > 3. » 60 
5. 80 
Fig. 3. Fig. 4. 


steigender Temperatur bei gréferer Chloridkonzentration lang- 
samer wird, bis die Léslichkeit in nahezu gesattigter Koch- 
salzl6sung kaum mehr einen nennenswerten Temperatur- 
koeffizienten aufweist, so daB es kaum gelingt, gréSiere Mengen 
von Natriumchlorat durch Umkrystallisation aus gesdattigter 
Kochsalzlésung zu gewinnen. 

i Die Léslichkeitsbeeinflussung des Natriumchlorats durch 
Natriumchlorid andert sich also, besonders in-konzentrierteren 
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aphi- Natriumchloridlésungen, in erheblichem MafSe mit der Tem- 
Auf peratur und diese Veranderung ist von derselben GréSenord- 
rates nung wie diejenige der Léslichkeit selbst. Die Léslichkeit von 
hme Natriumchlorat in 32prozentiger Kochsalzlésung betragt, in Pro- | 
ntra- zenten der Léslichkeit in Wasser ausgedriickt: ) 
icht- 
mit. 


Lislichkeit von NaClO, Léslichkeitserniedrigung | 


Témperatur 
in Prozent der Léslichkeit in Wasser 


20° 58 0), | 
40 51°2 48°8 
60 46°9 53:1 
80 | 43°2 
100 39°6 61°4 


Die relative Léslichkeitserniedrigung steigt also im Tem- 
peraturintervall von 20 bis 100° um rund 50°/,. 

DaB8 man bisher annahm, die relative Léslichkeits- 
anderung von der Temperatur nahezu unabhdngig sei, mag 
seine Erklarung darin finden, da®S vorlaufig noch wenig 
experimentelles Material vorliegt, zum anderen darin, daB die 
Messungen vorzugsweise an Substanzen von nicht besonders ig 
groBer Léslichkeit vorgenommen wurden, wahrend die Ab- a 
weichungen in héher konzentrierten Lésungen deutlicher | 
werden. Immerhin ist es bemerkenswert, da8B Rothmund! | 
im Temperaturintervall von 0 bis 40° eine, wenn auch nur 
rund fiinfprozentige, Anderung der Léslichkeitsbeeinflussung 
von Phenylthiocarbamid durch Kaliumsulfat im gleichen Sinne 
beobachten konnte. Die Léslichkeitserniedrigung, die bei 0° 
38°/, betrug, stieg bei 40° auf 40°/,. 


— 


ng- 
ch- Aus den mitgeteilten einfachen Versuchsergebnissen lassen 
sich Schlu®folgerungen theoretischer Natur und Richtlinien 
pen ftir die technische Darstellung von Chlorat ziehen. 
per ‘Bezeichnet man nach der iiblichen Nomenklatur mit 


4 die Léslichkeit in reinem Wasser, mit 7 die Léslichkeit in 
rc 
ren. 1 Rothmund, Zeitschr. fiir phys. Chemie, XXXIII, 401 (1900). 
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Salzlésung, mit Q, und Q die beziiglichen Lésungswarmen, 
dann ist nach van t’Hoff’s Formel:! 


No 
dad 
4 Q— Q 
dT RT? 


Wenn nun die reiative Léslichkeitserniedrigung io 


von der Temperatur abhangig ist, so ist es auch der Aus- 


druck ea somit wird: 


“D2 


Die Lésungswarme von Chlorat in konzentrierter Chlorid- 


lésung ist somit der Lésungswarme in Wasser ungleich und, 
da die relative Léslichkeitsbeeinflussung mit steigender Tem- 


peratur zunimmt, der Quotient also. grdBer wird,? muf 


Q,—Q gleichfalls gréfer werden, es folgt somit: 
O< Qy. 


Da die Loslichkeitsbeeinflussung, wie eine thermodyna- 
mische Uberlegung ergibt, eine gegenseitige sein muf, folgt. 
daB8 auch die Léslichkeitsbeeinflussung des Chlorids durch 
Chlorat von der Temperatur abhangig sein 

Als Richtlinie fiir die technische Darstellung des Chlorats 
auf elektrolytischem Wege ergeben die hier festgestellten 
Resultate, da8 man nur bei nicht zu hoher Chloridkonzentra- 
tion des Elektrolyten eine Lésung gewinnen kann, welche 
reichliche Mengen von chloridfreiem, beziehungsweise chlorid- 
armem Chlorat bei ihrer Abkiihlung abscheidet. Da die Strom- 
ausbeute bei der Elektrolyse cet. par. mit steigender Chiorid- 


‘ konzentration zunimmt und mit der Vermehrung des Kon- 
zentrationsverhaltnisses Chlorat : Chlorid sinkt, wird es fiir die 


1 Rothmund, l.c. 
2 u. zw. nach Figur 4 schneller als linear. 
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Skonomische Darstellung ein Konzentrationsmaximum geben, 
das bei mittleren Chloridkonzentrationen liegen wird. Eine 
Methode, Natriumchlorat mit stdndig gleichbleibender hoher 
Stromausbeute elektrolytisch herzustellen, ergaébe sich darin, 
die Lésung staéndig an Chlorid gesattigt zu erhalten und das 
Chlorat bei seiner relativ geringen Léslichkeit in gesattigter 
Kochsalzlésung direkt aus der Zelle in fester Form zu ge- 
winnen (etwa durch Verwendung rotierender Anoden, welche 
an Kratzern vorbeistreichen); eine solche Gewinnungsmethode 
wide allerdings kaum technisch sein, weil sie Unbequernlich- 
keiten und Komplikationen bietet, welche den Ausbeutegewinn 
nicht lohnend erscheinen lassen. 

Alle hier angeschnittenen, noch nicht erledigten Fragen 
werden gegenwartig von Herrn G. Taussig bearbeitet. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Die Raumléslichkeit von Natriumchlorat in Wasser und 
Kochsalzlésung nimmt mit steigender Temperatur in linearem 
zu. 

2. Die Léslichkeitsverminderung, welche das Natrium- 
chlorat durch Zusatz von Natriumchlorid erfahrt, steigt mit 
steigender Temperatur. Die Veranderlichkeit der Léslichkeits- 
beeinflussung bei steigender Temperatur ist bei gréBeren Koch- 


salzkonzentrationen besonders grof. 


3. Auf thermodynamischer Grundlage la8t sich voraus- 
sehen, daf die Lésungswarme des Natriumchlorats in kon- 
zentrierten Kochsalzlésungen bei steigender Temperatur ab- 
nimmt und da®f auch die Léslichkeit von Kochsalz durch 
Chlorat bei héherer Temperatur in staérkerem Grade erniedrigt 
wird, wie bei tieferen Temperaturen. 
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Die Konstitution des Laudanins 


Von 


Ernst Spath 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1920) 


Allgemeines. 


Zu denjenigen Alkaloiden des Opiums, die in dieser 
Droge in ganz untergeordneter Menge vorkommen und daher 
weniger untersucht worden sind, gehért das von O. Hesse! 
isolierte Laudanin C,,H,,NO,. Uber die Konstitution dieser 
Base war bisher bekannt, daB sie drei Methoxylgruppen und 
einen phenolischen Hydroxylrest enthalt und da® ihr das 
Geriiste des bereits genau erforschten Laudanosins C,,H,,NO, 


zukommt, da O. Hesse* durch Methylieren von Laudanin 
tazemisches Laudanosin darstellen konnte. Uber die Lage 


der phenolischen Hydroxylgruppe gibt eine Arbeit von Guido 


1 0. Hesse, Ann. d. Chem., 153, 53 (1870); Suppl., 8, 272 (1872); 
Ann. d. Chem., 176, 201 (1875); Ber. Deutsch. chem. Ges., 4, 694 (1871). 
2 0. Hesse, Journ. f. prak. Chem., [2] 65, 42 (1902). 
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Goldschmiedt! teilweisen Aufschlu8, nach welcher bei der 
Oxydation des Laudanins Metahemipinséure aufgefunden 
wurde. Demnach waren im Laudanin die beiden Hydroxyl- 
gruppen des Isochinolinkernes methyliert und die freie pheno- 
lische Hydroxylgruppe muBte am Benzylrest hangen. Die bei 
der Oxydation des Laudanins neben der isolierten Meta, 
hemipinsdure zu erwartende Oxybenzolkarbonsdure, welche die 
Konstitution des Laudanins vollig klarstellen muBte, erhielt Guido 
Goldschmiedt wahrscheinlich deshalb nicht, weil die meisten 
Phenolkarbonsauren bekanntlich der Einwirkung von Kalium- 
permanganat nicht Stand halten und weiter abgebaut werden. 
Im Folgenden habe ich gleichfalls die Oxydation von Lauda- 
nin mit Kaliumpermanganat durchgeftihrt, nur habe ich vorher 
die phenolische Hydroxylgruppe durch eine Athyl- beziehungs- 
weise Carbaéthoxygruppe geschiitzt und gekennzeichnet. Beim 
Oxydieren von 0:27 g Athyllaudanin, das ich aus Laudanin und 
Diazoathan darstellte, erhielt ich eine in Wasser schwer lés- 
liche Sdure, die sich als Athylisovanillinsaure (3-Athoxy, 
4-methoxybenzoesdure) erwies. Durch Behandeln von 0:25 g 
Carbathoxylaudanin mit Kaliumpermanganat bekam ich Carb- 
athoxvisovanillinsdéure, die ich durch Verseifen in die von 
R. Wegscheider? aus Hemipinsdure erhaltene Isovanillinsdure 
liberftihren konnte. Auf Grund dieser Resultate ist bewiesen, 
daB sich die phenolische Hydroxylgruppe des Laudanins in 
der Stellung 3 des Benzylrestes befindet und da8 daher dem 
Laudanin folgende Konstitutionsformel zukommen muBf: 


OCH, 


Guido Mon. f, Chem., 13, 695. (1892). | 
2R, Wegscheider, Mon. Chem., 4, 271. (1883); 16, 126 (1895). 
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Alle sonstigen beilaufigen Formeln des Laudanins, z. B. 
die von Hermann Decker und Theodor Eichler! ange- 
gebene, welche die Hydroxylgruppe in die Stellung 4 des 
Benzylrestes verlegt, und noch mehr die letzthin von K. Hess* 
vermutete, in welcher in Unkenntnis der Arbeit G. Gold- 
schmiedt’s der Hydroxylrest im Isochinolinkern angenommen 
wird, sind unrichtig und daher zu streichen. 

SchlieBlich habe ich noch aus Laudanin und Diazomethan 
razemisches Laudanosin erhalten und damit die Angabe von 
O. Hesse iiber die Zusammengehorigkeit dieser beiden 
Alkaloide bestatigt gefunden. 

Das Laudanin gehért zu der geringen Anzahl von Alka- 
loiden, welche trotz der Anwesenheit eines asymmetrischen 
Kohlenstoffatomes keine optische Aktivitat zeigen. Ob die 
Inaktivitat dieses Alkaloids darauf beruht, daB, wie K. Hess#* 
annimmt, beim Aufbau der Base ein Zwischenprodukt der 


Formel 


entsteht, welches dann durch eine Hydrierung ohne Enzym- 
wirkung razemisches Laudanin gibt, oder ob aktives Laudanin 
wie etwa Hyoscyamin leicht razemisierbar ist, werden erst 
Razemisierungsversuche an aktivem Laudanin, dessen Dar- 
stellung vergeblich von O. Hesse* unternommen worden ist, 


lehren: 


Experimentelles. 


Das in dieser Arbeit benititzte 1 ¢ Laudanin (Mercky 


verdanke ich Herrn Professor Herzig (Wien). 


1 Herm. Decker und Th. Eichler, Ann. d. Chem., 395, 378 (1913). 
2 K. Hess, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 53, 122 (1920). 


3 K. Hess, l. c. 
4 O. Hesse, Journ. t. pr. Chemie, [2], 65, 42 (1902). 
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Das Athylieren des Laudanins erfolgte mit dem nach 
H. von Pechmann!? hergestellten Nitrosoathylurethan. 0°5 g 
Laudanin wurden in 20 cm’ 96prozentigem Athylalkohol 
gelést, 1 cm’ Nitrosoathylurethan hinzugefiigt und unter Eis- 
kihlung im Laufe einer Stunde 8 cm* 5Sprozentige athyl- 
alkoholische Kalilauge eingetragen. Dann wurde nochmals 
dieselbe Menge Nitrosodthylurethan und 4Athylalkoholische 
Lauge hinzugegeben. Nach fiinfstiindigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wurde der Alkohol abgedunstet, der mit wenig 


Wasser versetzte Riickstand mit Ather aufgenommen und zur § 


Entfernung des unveranderten Laudanins mehrmals mit Kali- 
lauge ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterblieben 0°27 g Athyllaudanin als eine amorphe harzige 


Masse, iibereinstimmend mit den Angaben von O. Hesse? | 


iiber Athyllaudanin aus Laudaninnatrium und Jodathyl. 


Zur Oxydation wurde das erhaltene Athyllaudanin in | 


10 cm’ zehnprozentiger Schwefelsdure gelést, 100 cm’ Wasser 


hinzugefiigt und allmahlich unter Umschiitteln 50 cm’ wiasse- | 


riges Kaliumpermanganat (1 cm’ enthielt 0°0175 g KMn0O,) 
bei Zimmertemperatur zutropfen gelassen. Der abgeschiedene 
Braunstein wurde nun durch schwefelige Saure in Lésung 
gebracht und das Gemisch im Extraktionsapparat erschépfend 
mit Ather ausgezogen. Beim Abdestillieren das Athers hinter- 
blieb eine schwach gelb gefarbte krystallinische bei 158 bis 
161° schmelzende Saéure, die durch Lésen in wenig Lauge, 


Filtrieren, Wiederausfallen, Destillieren im evakuierten R6hrchen [ 
und Umlésen aus wenig wéasserigem Athylalkohol bei. 164 [| 


bis 165° schmolz. 

Diese Saure erwies sich identisch mit der noch nicht 
bekannten 3-Athoxy, 4-methoxybenzoesdure, welche ich aus 
der nach R. Wegscheider*® bequem erhialtlichen Isovanillin- 
saure auf folgende Weise darstellte. Zundchst wurde durch 
Einleiten von Salzséuregas in eine Lésung von 2¢ Iso- 
vanillins4ure in 100 cm’ 96prozentigem Athylalkohol 2-1 ¢ 


1H. v. Pechmann, Ber. Deutsch. chem. Ges., 31, 2643 (1898). 
2 O. Hesse, Journ. f. pr. Chem., [2] 65, 44 (1902). 
3 R. Wegscheider, I. c. 
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des noch nicht beschriebenen I[sovanillinsduredthylesters vom 
Schmelzpunkte 51 bis 52° erhalten. 


0°1004 ¢ gaben bei der Alkoxylbestimmung nach Zeisel 0°2370 ¢ AgJ. 
Ber. fiir 0°2404 Ag’. 


0:5 g dieses Esters wurden mit einer Lésung von 
0:06 g Natrium in 12 cm’ 96prozentigem Athylalkohol und 
2cm’® Jodathyl 2'/, Stunden im Einschlu8rohr auf 100° er- 
hitzt und der nach dem Abtreiben des Alkohols erhaltene 
Riickstand mit verdiinnter Lauge behandelt, wobei 0°45 g 
Athylisovanillinsdureathylester als Ol, welches bald krystalli- 
nisch erstarrte und dann bei 58 bis 60° schmolz, zuriickblieb. 
Durch Lésen in Athylalkohol und Versetzen mit Wasser 
stieg der Schmelzpunkt auf 62°. Die Alkoxylbestimmung 
stimmt auf die erwartete Verbindung. 


0°1188 gaben hiebei 0°3689 AgJ. Ber. fiir 
{COOC.H;) 0°3734 Ag). 


Durch Verseifen dieses Esters mit Kalilauge bekam ich 
leicht die bei 166° schmelzende Athylisovanillinsaure. 


0°1831 ¢ gaben 0°4367 g AgJ. Ber. fiir C gH, 
0°4386 ¢ AgJ. 


Der Mischschmelzpunkt der bei 164 bis 165° schmelzen- 
den durch Oxydation von Athyllaudanin erhaltenen Sdure 
mit der synthetisch gewonnenen Athylisovanillinséure lag bei 
i65 bis 166°. Der Schmelzpunkt der Athylisovanillinsaéure 
liegt in der Nahe der Temperatur (165 bis 166°), bei welcher 
nach J. Herzig! die Diathylprotocatechusaure schmilzt. Ich 
stellte diese Séure her, fand den Schmelzpunkt 165 bis 166°, 
doch den Mischschmelzpunkt mit Athylisovanillinsaure zu 
138 bis 140°, so daB eine Verwechslung beider Sauren aus- 
geschlossen erscheint. Die der Athylisovanillinséure isomere 
Athylvanillinsaure, die seinerzeit von Tiemann? dargestellt 
worden ist, kommt ebenso wie die Veratrumsaure wegen des 
-+hoher liegenden Schmelzpunktes nicht in Betracht. 


1 J, Herzig, Mon. tf. Chem., 5, 78 (1884). 
2 Tiemann, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 8, 1130 (1875). 
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Der Befund, daB beim Oxydieren von Athyllaudanin: 
Athylisovanillinséure entstand, erfuhr eine Bestatigung durch 
die Oxydation des Reaktionsproduktes von chlorkohlensaurem 
Athyl und Laudanin. 

Das durch zehn Minuten langes starkes Schiitteln von 
O21 g Laudanin mit der fiinffachen der berechneten Menge 
Chlorkohlensduredthylester und wasserigem Atzkali erhaltene 
Produkt wurde zundchst durch Evakuieren bei 
Temperatur vom chlorkohlensauren Athy] befreit, dann 
staérker alkalisch gemacht, um Spuren unverdnderten Lauda- 
nins aufzunehmen, und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem 
Abtreiben des Athers hinterblieben 0-25 g einer harzigen 
Substanz, in welcher wegen der Nichtléslichkeit in verdiinn- 
ter Kalilauge die phenolische Hydroxylgruppe des Laudanins 
jedenfalls als Carbathoxygruppe vorliegen muB8te. Wegen 
ihrer geringen Léslichkeit in verdtinnten Mineralséuren ware 
nicht unmdéglich, auch der Stickstoff eventuell nach er- 
folgter Ringspaltung azyliert worden ist und seinen basischen 
Charakter verloren hat. Das rohe Reaktionsprodukt wurde in 
30 cm’ Eisessig gelést, 5 cm’ 40prozentige Schwefelsdure 
hinzugefiigt und dann langsam unter Umschiitteln 70 cm* 
Kaliumpermanganat (1 cm* enthielt 0°0176 g KMnO,) hinzu- 
tropfen gelassen. Nach dem Auflésen des Braunsteins durch 
schwefelige Saéure wurde im Extraktionsapparate mit Ather 
erschépft und die so erhaltene Ather-Essigsdurelésung zur 
Vermeidung einer Verseifung der darin gelésten Carbaéthoxy- 
saure im. Vakuum iiber Schwefelsdéure bei Zimmertemperatur 
eindunsten gelassen. Der Riickstand wurde mit verdiinnter 
Kalilauge gut verrieben, vom Harz filtriert und dann ange- 
sduert. Es fiel eine weiBe flockige Masse aus, die bei 175 
bis 178° schmolz und nach dem. Lésen in wenig Azeton, 
Verdiinnen mit Wasser und teilweisem Abdunsten im Vakuum 
Krystalle gab, die bei 185 bis 186° schmolzen. 

Diese Saure ist identisch mit der Carbathoxyisovanillin- 
sdure (3-Carbaéthoxy, 4-methoxybenzoesdéure), die ich aus 
Isovanillinsaure darstellte. 

0:4 g Isovanillinsdure wurden in 10 cm’ n-Natronlauge 
gelést und mit cm’ Chiorkohlensdéureathylester  ftinf 
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Minuten lang stark geschiittelt. Nach dem Entfernen des 
nicht angegriffenen Chloresters durch Ather oder Petrolather 
wurde die alkalische Lésung angesduert und eine voluminése 
flockige Masse gefallt, die nach dem Umldésen aus Azeton 
und Wasser bei 186 bis 187° schmolz. 


0°1138 gaben bei Verbrennung 0°2293 g CO, und 0°0478 H,O. 
Gef.: C 54°97, Ber. fiir C 54°99, H 


Der Mischschmelzpunkt dieser Verbindung, welche nach 
Darstellung und Analyse 3-Carbaéthoxy, 4-methoxybenzoe- 
sdure sein mu®, mit der bei 185 bis 186° schmelzenden aus 
dem carbéthoxylierten Laudanin erhaltenen Sdure lag bei 
186 bis 187°. 

Zur Sicherstellung der gewonnenen Resultate stellte ich 
noch die isomere 4-Carbadthoxy, 3-methoxy, benzoesaure 
(Carbaéthoxyvanillinsdure) her, welche glanzende Krystalle 
vom Schmelzpunkt 149 bis 150° bildet. 


0°1489 2 gaben bei der Verbrennung 0°2984 CO, und 0:0662 
Gef.: C 54°68, H 4°97). Ber. fiir Cy,H,.0, C 54°99, H 5°040/). 


Diese Saéure ist sowohl im Schmelzpunkt als auch in 
den sonstigen Ejigenschaften verschieden vom Oxydations- 
produkt des Carbathoxylaudanins. 

Durch Verseifen der durch Oxydation: von Carbathoxy- 
laudanin erhaltenen Carbathoxyisovanillinsdure mit wenig 
Kalilauge erhielt ich eine bei 250 bis 251° schmelzende 
Sdure, welche nach dem Umlésen aus wenig heifem Wasser 
bei 251 bis 252° schmolz. Der Mischschmelzpunkt mit einer 
reinen bei 252 bis 253° schmelzenden Isovanillinsaure, die 
ich Herrn Professor Wegscheider verdanke, lag bei 252°. 

Durch die Feststellung der Oxydationsprodukte der be- 
schriebenen Laudaninabkémmlinge als Athylisovanillinsaure, 
Carbéthoxyisovanillinsdure und Isovanillinsdure erscheint der 
Ort der Hydroxylgruppe im Laudanin experimentell festgelegt. 
Beim Aufarbeiten der Oxydationsprodukte verzichtete ich auf 


die Isolierung der Metahemipinséure mit Riicksicht auf die 


geringe Menge, die gréBere Léslichkeit in Wasser, das sichere 
Auffinden derselben durch G. Goldschmiedt und die Uber- 
fihrung des Laudanins in Laudanosin durch O. Hesse. 
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Ich priifte aber noch diese Angabe, indem ich 0°18 g 
Laudanin mit 1°5 g Nitrosomethylurethan und methylalko- 
holischer Kalilauge behandelte. Hierbei bekam ich 0:07 g, 
das ist 28 Prozent einer bei 115° schmelzenden Base, die 
nach dem Vermischen mit razemischem Laudanosin, das ich 
aus natiirlichem Papaverin nach Pictet und Athanasescu 
herstellte, bei derselben Temperatur schmolz. Auch die 
Krystallform beider Basen war dieselbe. Demnach ist die 
Angabe von O. Hesse richtig. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung 
Nr. 131 


Uber die chemischen Wirkungen 
der durchdringenden Radiumstrahlung. 
12. Uber die Lage des Fumar-Maleinsaure- 
gleichgewichtes in der durchdringenden Radium- 
strahlung und tiber die Wirkung von letzterer 
und von ultraviolettem Lichte auf wasserige 
Lésungen von Harnstoff, Benzoesaure und 
Ameisensiure | 


Von 


Anton Kailan 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1920) 


Uber die Lage des Fumar-Maleinsaure-Gleichgewichtes. 


Vor sechs Jahren? wurde je eine wasserige Lésung von 
reiner Fumar- und reiner Maleinséure der Einwirkung der 
durchdringenden Radiumstrahlung ausgesetzt, wobei das molare 
Leitvermégen der ersteren Saure eine Erhéhung, das der 
letzteren eine Erniedrigung erfuhr und der Titer beider 
Lésungen abnahm. 

Um Anhaltspunkte tiber die Lage eines sich etwa ein- 
stellenden Gleichgewichtes zu bekommen, wurden nunmehr 
Lésungen von bekannten Gemischen beider Saduren bestrahlt, 
und zwar mit den gleichen Praiparaten — »Kopf« und 


1 Die ausfiihrliche Mitteilung erscheint in der Zeitschrift fiir phys. 
Chemie, 95, 215 (1920). 

2 Diese Sitzungsberichte, 123. Bd., p. 1427 (1914), Mitteilungen des 
Radiuminstituts Nr. 60. 
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Nr. 17 — und in der gleichen Versuchsanordnung wie 
damals. 

Nach 1078stiindiger Einwirkung der von 1mm Glas 
durchgelassenen Strahlen des 110°4 mg Radiummetall in 
392°8 mg Radium-Bariumchlorid enthaltenden Praparats Nr. 17 
sank der Titer einer urspriinglich 0°02132 molaren (A,) 
Fumar-Maleinsaurelésung auf A, = 0°02097;! der aus dem 
bei drei verschiedenen Konzentrationen bestimmten molaren 
Leitvermégen berechnete Maleinséuregehalt war von urspriing- 
lich M, = 24:0 Molekularprozenten auf M, = 23°8°/, ge- 
sunken, wenn man annimmt, da die Titerabnahme durch 
das Entstehen nichtleitender Verbindungen bedingt war, da- 
gegen auf M, = 23°9°/,, wenn man die Titerabnahme auf 
das Entstehen von 3°3°/, Akrylsdure (Akr.) zuriickfiihrt, so 
da8 in 100 Molen des nach Abzug der letzteren Saure ver- 
bleibenden Fumar-Maleinsduregemisches dann M, = 24°4°/, 
vorhanden gewesen wdaren. Nach 2902 Stunden wurde 
A, = 0°02027, M, = 22-6, Akr.— 9°85, M, = 23:0, M, = 25°5 
gefunden. Die Versuchstemperatur betrug dabei 6 bis 12°. 

Nach 2082 stiindiger Bestrahlung bei 10 bis 14° mit dem 
gleichen Praparat Nr. 17 wurde bei einer Loésung mit 
A, = 0°02132, M, = 40°0, A, = 0:°01986, M, = 37°5, 
Akr. = 18:7, M, = 36-1, M, = 41°8 gefunden. 

Nach 1078 stiindiger Bestrahlung mit dem Praparat »Kopf« 
(80°5 mg Radiummetall in 118°7 mg Radium-Bariumchlorid) 
wurde in einer Lésung mit A, = 0°02132, M, = 48-2, 
A, = 0°02092, M, = 46°9, Akr. 3-75, M, = 46°6, M, = 48-4 
gefunden, nach 2902 Stunden A, = 0°02015, M, = 438°7, 
Akr. = 11°0, M, = 42:3, M, = 47°5. Die Versuchstemperatur 
betrug 6 bis 12°. 

Nach 2232 stiindiger Bestrahlung bei_10 bis 14° gleich- 


falls mit dem Praéparate »Kopf« wurde in einer Lésung, deren 
A, = 0°02124, M, — 63°8 betragen ‘hatte, A, = 0°01968, 


M, = 60°1, Akr. = 14°7, M, = 57-4, M, — 67°3 gefunden, 
Titer und Leitvermégen der gleich lang vor Licht geschiitzt 
aufbewahrten Blindversuchslésungen waren innerhalb der 


1 Hier ‘und im folgenden wurde nach vorhergehendem Auskochen 
titriert. 
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méglichen Versuchsfehler unverandert geblieben. Uberein- 
stimmend mit den seinerzeitigen Beobachtungen bei den 
Lésungen der reinen Sauren werden also auch bei den 
‘Sduregemischen durchwegs Titerabnahmen gefunden, und zwar 
von etwa 5 bis 7°/, ftir 2000 bis 3000 stiindige Bestrahlungen. 
Mit steigender Versuchstemperatur nimmt dieser Titerriickgang 
zu. Ware letzterer durch Alkaliaufnahme aus dem Glase 
bedingt, so hatte der Glihriickstand in einer bestrahlten 
Lésung elfmal gréSer sein miissen als der _ tatsdchlich 


gefundene. 


Die Gewichte der Abdampfriickstande der bestrahlten 
Lésungen stimmen innerhalb der bei den geringen Mengen- 
verhaltnissen grofen Versuchsfehler mit der Annahme itber- 
ein, da8 der Titerriickgang nur auf Bildung der fliichtigen 
Akrylsdure zuriickzuftihren sei. Indessen trifft diese Annahme 


sicher nicht genau zu, da die schon seinerzeit beobachtete 


Reduktion ammoniakalischer Silberldsung durch die bestrahlten 
Lésungen auch hier bestatigt werden konnte. Ein einwand- 
freier Schlu8 auf die Lage des sich etwa einstellenden Gleich- 


gewichtes lat sich somit nicht ziehen. 


Trifft aber obige Annahme anndhernd zu, so wiirde sich 


‘bei samtlichen Bestimmungen mit Ausnahme einer einzigen, 


wo sich eine geringe, die Versuchsfehler nicht tbersteigende 
Abnahme der M, ergeben hatte, eine Zunahme des Malein- 
sauregehaltes im Verhdltnis zum Fumarsduregehalt ergeben. 

Daraus ware, immer die angendherte Richtigkeit obiger 
Annahme vorausgesetzt, der Schlu$ zu ziehen, da8 die Lage 
des Gleichgewichtes in der Radiumstrahlung von der im 
Lichte der Quarzquecksilberlampe, wo sie bei gleicher Kon- 
zentration, aber 45 bis 50° bei 72°/, Maleinséure gefunden 
wurde, nicht sehr verschieden sein diirfte. 


‘Uber die Einwirkung auf wisserige Harnstofflésungen. 


Eine Lésung, die bei 25° 30°086 g Harnstoff in 501°04 cm’® 
enthielt, wurde durch 1632 Stunden bei 2. bis 10° der Ein- 
‘wirkung der 1 mm Glas durchdringenden Strahlen des Pra- 
parates »Kopf« ausgesetzt. Damach waren weder der 
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Brechungsexponent noch das spezifische Gewicht in einer 
die médglichen Versuchsfehler tibersteigenden Weise verandert. 

Um Aufschlu8 zu bekommen tiber die Menge des be- 
kanntlich aus Harnstoff in umkehrbarer Reaktion entstehen- 
den Ammoniumcyanats, wurden auch Leitfahigkeitsmessungen. 
bei 25° durchgefiihrt. 

Das spezifische Leitvermégen in reziproken Ohm war: 
von 9°7.10-® auf 84°0.10~® gestiegen, beim gleichlang auf- 
bewahrten Blindversuche auf 

Daraus berechnet sich mit Hilfe von Messungen iiber das. 
Leitvermégen von Kaliumcyanatlésungen von bekannter Kon- 
zentration fiir den urspriinglichen Cyanatgehalt +, = 0°12.10-* 
Mole im Liter und nach 1632 Stunden fiir den Radiumversuch: 
= 0°99.10-% und ftir den Blindversuch 0°87.10-3, 

Bezeichnet man mit A—x, die zu Versuchsbeginn, mit 
A—x die nach #-Stunden vorhandenen Mole Harnstoff im 

sll 
Liter, so wird og 
vernachladssigen ebenso wie dies Fawsitt! bei seinen bei 
90°1°, beziehungsweise 99°2° ausgefiihrten Versuchen getan 
hat. Fiir den Radiumversuch erhalten wir dann k = 2°3.10-7%, 
fiir den Blindversuch 2°0.10-% Bei letzterem diirfte die 
mittlere Versuchstemperatur aber eher etwas niedriger gewesen 
sein, so daf bei dem sehr groBen Temperaturkoeffizienten, 
den gerade diese Reaktion hat, ein beschleunigender EinfluB 
der durchdringenden Radiumstrahlen auf die Umwandlungs- 
geschwindigkeit des Harnstoffes in cyansaures Ammon nicht mit. 
Sicherheit nachgewiesen werden kann. Fiir molare Harnstoff- 
lésungen ergibt sich ® bei 25° zu etwa 2°2.10~—§, bei 37° 
zu 12.10-*, somit findet man eine Vervierfachung der 
Reaktionsgeschwindigkeit fiir eine Temperaturerhéhung von 
10°. Es kann also der von Fawsitt zwischen 90 und 99° 
gefundene hohe Temperaturkoeffizient von 3°6 fiir 10° 
bestatigt werden. Auch stimmen die eigenen Messungen mit 
den aus den Fawsitt’schen mit Hilfe dieses Temperatur- 
koeffizienten extrapolierten Werten gut tiberein. Ebenso kann. 


wenn wir die Gegenreaktion 


1 Zeitschrift fiir phys. Chemie, 47, 601 (1902). 
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die von Fawsitt bei 99° beobachtete Zunahme der Reaktions- 
geschwindigkeit mit sinkender Harnstoffkonzentration bestatigt 
werden, da & in viertelmolaren Harnstofflésungen bei 25° zu 
2°7.10-® gefunden wurde. In den einzelnen Versuchsreihen. 
sinken die k-Werte wegen der Vernachlaéssigung der Gegen- 
reaktion. 

Es werden auch noch Bestrahlungen mit der Quarz- 
quecksilberlampe in der schon mehrfach beschriebenen Ver- 
suchsanordnung! vorgenommen. Bestrahlt wurden molare- 
Lésungen, und zwar 75cm’ in einem Quarzkolben und gleich- 
zeitig 65cm’ in einem farblosen Glaskolben. Beide waren 
mit Glashiitchen bedeckt. Der Abstand von der Lampenmitte 
bis zur Ko!lbenmitte betrug etwa 6cm. Nach der Bestrahlung 
wurde das verdunstete Wasser durch Wagung ermittelt (0-2 g 
beziehungsweise 0*1¢) und vor der Bestimmung der Leit- 
fahigkeit (bei 25°) und des spezifischen Gewichtes ersetzt. 

Nach 48stiindiger Bestrahlung bei einer mittleren Tem- 
peratur von etwa 37° ergab sich aus der Messung des Leit-- 
vermégens sowohl bei der im Glas als auch bei der im 
Quarz bestrahlten Losung k = 14-°10-® Das Leitvermégen 


unterschied sich also nicht wesentlich von dem bei gleicher 


Temperatur, aber bei Lichtabschlu8 gefundenen (12.10~°). Es. 
wirkt somit unter den Versuchsbedingungen weder sichtbares 
noch ultraviolettes Licht wesentlich beschleunigend auf die 
Harnstoffumwandlung. Auch die Dichten der _ bestrahlter 
Lésungen waren innerhalb der mdglichen Versuchsfehler 
unverandert geblieben. 

Gegentiber ammoniakalischer Silberlésung in der Hitze 
zeigte bei gleichzeitig unter ganz gleichen Bedingungen aus- 
gefiihrten Proben die mit dem Radiumpraparate bestrahlte- 
Lésung ein starkeres Reduktionsvermégen als die mit der Queck-- 
silberlampe bestrahlten Lésungen, von letzteren reduzierte die im 
QuarzgefaB stirker als die im Glasgefa®, diese wieder starker 
als eine nicht bestrahlte, fiinf Wochen lang in einem farblosen 
Glaskolben. im zerstreuten Tageslichte aufbewahrte Lésung. 


1 Diese Sitzungsber. 128. Bd., 831 (1919), Mitteilungen des Radium— 
instituts Nr. 119. | | 
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Uber die Einwirkung auf wasserige Losungen von 
Ameisensaure und Benzoesaure. 


1. Ameisensaure. 


A. Bestrahlung mit der Quarzquecksilberlampe. 
Werden‘ 75 cm’ einer wdasserigen Ameisensdurelésung, 


die A, =0°1001 Grammaquivalente im Liter enthalt, durch | 


£= 27 Stunden in einem bedeckten Quarzkolben mit einer 
Quarzquecksilberlampe so bestrahlt, daf der Abstand von der 
Lampenmitte bis zur Kolbenmitte 6°5, die kiirzeste Luftschicht 


zwischen Lampe und Kolben 2:7 cm betragt, die Netzspannung | 
220 Volt, die Stromstirke 2-2 Ampére, der Vorschaltwider- | 
stand 68 Ohm, so sinkt A; auf 0°0883, entsprechend § 


75. Ao—Ar _ 33. 19-8, Die gleiche Lésung, gleich lang in | 


t 


ungefahr gleichem Abstande in einem Glaskolben bestrahlt, | 
zeigt A —0-°0998. Die Titerabnahme im letzteren Falle ist, | 
wie durch einen bei Lichtabschlu8 ausgefiihrten Versuch / 
gezeigt werden kann, ausschlieSlich auf Verfliichtigung der | 
Ameisensdure mit den Wasserd4émpfen zurtickzufiihren. Fiir | 


A, = 0°02490 findet man unter den obigen Umstanden im 
‘Quarzkolben nach 27 Stunden A; = 0°01995. Die Titer- 
abnahme wachst also langsamer als die Ameisensdurekonzen- 


= 14°10-* gefunden 


tration, da im letzteren Falle 75. 
wird. 
Eine andere Ameisensdurelésung mit A, = 0-0998 gibt 


nach 159-8 stiindiger Bestrahlung A; = 0°0353, die so erhal- | 
tene Lésung gibt nach weiterer 47-1 stiindiger Bestrahlung | 
‘A; = 0°0232, wiahrend eine frische Ameisensaurelédsung mit § 


A, = 0°0356 nach 47:1 stiindiger Bestrahlung A; = 0:0245 
gibt, so da8 also bei der Bestrahlung keine die Zersetzungs- 
geschwindigkeit beschleunigenden oder merklich verzégernden 
Produkte entstehen. 

Die vorstehend angefiihrten Ameisensdurelésungen waren 
mit ausgekochtem Wasser von einer spezifischen Leitfahigkeit 


won 1°45.10-° reziproken Ohm bei 25° bereitet worden. 


Da® aber Luft und Kohlensduregehalt hier keine Rolle spielen, 
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erkennt man daraus, daB mit nicht ausgekochtem Wasser 
bereitete Ameisensdureldsungen die gleiche Zersetzungsge- 
schwindigkeit ergeben. 

Um zu sehen, wie weit die Wirksamkeit der Lampe 
konstant geblieben war, wurden schlieBlich wieder 75 cm* 
mit obigem ausgekochten Wasser bereiteter Lésung mit 
A, = 90°1007 durch 41°7 Stunden bestrahlt, worauf sich 


A; = 0°0865, 75° — 26.10-* ergab, gegeniiber dem zu- 


erst gefundenen Werte (33) betrug somit die Abnahme 
nach zusammen mehr als 300-stiindiger Brenndauer etwa 
20 Fir A, = 0°2134 wurde nach 28 Stunden A; = 0° 2008, 


75. Anis: = 34.10-% gefunden, es war somit die Absorption 
der fiir die Zersetzung hier wirksamen Strahlen, deren Wellen- 
linge, nach dem negativen Ergebnis der Bestrahlung im 
Glasgefa8e zu schlieBen, zwischen 0°34 und 0°22 liegen 
muBte, schon in zehntelnormalen Ameisensaurelésungen recht 
weitgehend. 

Bei samtlichen bestrahlten Lésungen hatte die ‘aus dem 
molaren Leitvermégen abgeleitete Dissoziationskonstante inner- 
halb der mdglichen Versuchsfehler den fiir Ameisensdure 
glltigen Wert beibehalten. Es war somit aus der Ameisen- 
sdure keine Oxalsdure entstanden und die seinerzeit* bei der 
Bestrahlung von Toluol in Gegenwart von Wasser beob- 
achtete Oxalséure muff somit entweder direkt aus ‘Toluol 
oder aus Benzoesdure entstanden sein. 

Die Abnahme der Dichten der bestrahlten Lésungen ist, 
falls man nur die Differenzen gegentiber der Dichte von 
reinem Wasser beriicksichtigt, prozentuell ungefaéhr ebenso 
groB wie die Abnahme des Sduretiters. Letztere diirfte haupt- 
sachlich auf Zersetzungen im Sinne der Gleichungen 
HCOOH = CO,+H, und HCOOH = CO+H,0 zuritickzu- 
fihren sein.? 


1 Diese Sitzungsber. 128. Bd., 881 (1919), Mitteilungen des Radium- 


institutes Nr. 119. 
2 Vgl. D. Berthelot und H. Gaudechon, Comptes rendus, 7/51, 


478, 1349. 
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B. Bestrahlung mit Radiumpraparaten. 


Durch 1632 stiindige Einwirkung bei 2 bis 8° der von 
1mm Glas durchgelassenen Strahlen des Praparates Nr. {7 
auf eine wasserige Ameisensaurelésung mit A, = 0° 1044 Molen 
im Liter nimmt der Gehalt auf A — 0-°1017 ab, wahrend die 
aus dem gefundenen Leitvermégen berechnete Dissoziations- 
konstante unverdindert bleibt. Es entsteht also aus der 
Ameisensdure auch in der durchdringenden Radiumstrahlung 
keine Oxalsdure und anscheinend auch keine andere Sdure 
als etwa Spuren von Kohlensdure. Die Analyse des Barium- 
salzes stimmt ftir ameisensaures Barium. 

Dichte und Brechungsexponent der bestrahlten Lésung 
stimmen innerhalb der médglichen Versuchsfehler mit den 
entsprechenden Werten beim Blindversuche tiberein. 


2. Benzoesaure. 


A, Bestrahlung mit der Quarzquecksilberlampe. 


Bei der Bestrahlung von wdsserigen Benzoesdurelésungen 
in QuarzgefaBen mit der Quecksilberlampe in der gleichen 


_Versuchsanordnung wie bei den Ameisensdurelésungen trat 


stets neben Gelbfarbung auch eine Erhéhung der molaren 
Leitfahigkeit ein. Aus letzterer wurde die Dissoziationskon- 
stante (k) so als lage reine Benzoesdure vor berechnet und 
daraus nach der Mischungsregel mit den k-Werten 6°5.10~%, 
beziehungsweise 2°09.10-* fiir die reine Benzoe-, beziehungs- 
weise Ameisensdure der Gehalt an letzterer. 

Auf diese Weise erhalt man, wie Leitfaihigkeitsmessungen 
mit nicht bestrahlten Mischungen von Benzoesdure und 
Ameisensdure bekannter Zusammensetzung zeigen, noch bis 
zu einem Ameisensauregehalte von 9 Aquivalentprozenten 
angenahert richtige Werte. 

Nach 22°5stiindiger Bestrahlung einer  urspriinglich 
A, = 0°02912 normalen Benzoesaurelésung, fiir welche &. 10° 
bei dieser, der halben und der viertel Konzentration zu 6°50, 
6°66 und 6°75 gefunden worden war, erhdlt man nach Ersatz 
des verdunsteten Wassers A; = 0°02918, k.10° = 7:04, 7:00, 
7°05, entsprechend 3°8, 3:5 und 3°8°/, Ameisensdure (Am.). 
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In einer Lésung mit urspriinglich A, = 02568, 
k.10° = 6°61, 6°69, 6°75 findet man nach 47 stiindiger Be- 
strahlung A; = 0°02573, k.10° = 8:25, 8:09, 7:76 ent- 
sprechend 12°1, 11°O0 und 8°8 Am. 

Nach 54 stiindiger Bestrahlung einer Lésung mit urspriing- 
lich A, = 0°01412, k&.10° = 6°57, 6°54, 6°58 findet man 
A; = 0°01415, R.10° = 7°18, 7°11 entsprechend 4°2 und 
4:7 Am, w&ahrend die gleiche Lésung, gleichlang im Glas- 
gefaBe bestrahit, A; = 0°01415, k. 10° = 6°39, 6°40 gab und 
iiberdies farblos geblieben war. Es kommen also fir die 
Zersetzung der Benzoesdure nur Strahlen von _ geringerer 
Wellenlange als 0°34 in Betracht. 

Im zweiten der hier angefiihrten Versuche zeigen die 
berechneten Ameisensaurekonzentrationen einen stark ab- 
steigenden Gang, und zwar auch dann, wenn man die genaue 
Rechnung unter Beriicksichtigung der gegenseitigen Beein- 
flussung der Dissoziation fiir ein Benzoesaéure-Ameisensdure- 
gemisch durchfuhrt. 

Es kann daher die Annahme, daf nur ein solches vorlag, 
nicht mehr mit gentigender Genauigkeit zutreffen, vielmehr 
muB noch eine dritte Sdure vorhanden gewesen sein. Es 
wurden nun Zu Vergleichszwecken die Leitfahigkeiten von 
Benzoesdure- Ameisenséure- und Oxalsduregemischen be- 
kannter Zusammensetzung gemessen und daraus in gleicher 
Weise wie oben die & und Am. berechnet. Auch sie weisen 
einen stark absteigenden Gang auf. Durch Intrapolation kann 
man die bestrahlte Lésung des zweiten Versuches als be- 
stehend aus 93°/, Benzoesdure, 51/, bis 5°/, Ameisensdure 
und 11/, bis 11/,°/, Oxalséure annehmen. 

Nun wurde seinerzeit! bei etwa ebensolanger Bestrahlung 
von Toluol in Gegenwart von Wasser in einem nur wenig 
kleineren Lampenabstande ein 0:024normales Saéuregemisch 
erhalten, das nur zu zirka 44°/, aus Benzoesdure, dagegen 
zu rund 36°/, aus Ameisensdéure und zu etwa 20°/, aus 
Oxalsaure bestanden haben diirfte. 


1 Diese Sitzungsber. 128. Bd., 831 (1919), Mitteilungen des Radium- 
institutes Nr. 119. 
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Im Hinblick auf die sehr viel geringere Zersetzung, die, 
wie obiger Versuch zeigt, urspriinglich reine Benzoesdure in 
wasserige Lésung erfahrt, wird man schlieBen miissen, dag 
ein Teil der bei dem Toluolversuche vorgefundenen Ameisen- 
sdure und Oxalsdure direkt aus dem Toluol und nicht sekundir 
aus primar gebildeter Benzoesdure entstanden ist. 

Weder die Dichten noch die Brechungsexponenten der 
bestrahlten Lésungen wiesen gegentiber den entsprechenden 
Werten der nicht bestrahlten Lésungen die méglichen Versuchs- 
fehler tibersteigende Unterschiede auf. Zwischen dem Gewichte 
.des Bariumsalzes aus der bestrahlten und dem aus der 
nichtbestrahiten Losung war kein Unterschied zu erkennen, 

-was bei den geringen Mengen und dem Umstande, da auch 
ersteres zu etwa 93°/, aus Bariumbenzoat bestanden haben 
mu6te, nicht weiter auffallend war, zumal das Bariumsalz 
aus der bestrahlten Lésung noch gelb war und somit noch 
organische Verunreinigungen enthalten haben muBte. Alle im 
Quarzkolben bestrahiten Lésungen reduzierten ammoniakalische 
Silberldsung augenblicklich schon in der Kilte, es muBte also 
auBer Ameisensdure! noch eine andere reduzierende Substanz 
entstanden sein. Auch der Verbrauch an Permanganat in 
schwefelsaurer Lésung bis die Rétung langsamer zu ver- 
schwinden begann, war bei den bestrahlten Lésungen sehr 
viel gréBer als bei den nichtbestrahlten. 

Im Gegensatz zur Ameisensdure sehen wir, da8 bei der 
Benzoesdure die Zersetzungsgeschwindigkeit, als deren Mab 
wir in erster Linie die in der oben besprochenen Weise 
berechneten Ameisensdurekonzentrationen annehmen k6nnen, 
rascher zunimmt als die Konzentration. Verdoppelung der 
letzteren bedingt etwa Vervierfachung der Zersetzungsge- 


B. Bestrahlung mit Radiumprdparaten. 

Eine Lésung mit ursprtinglich A, = 0°01412, &.10°—6:°57, 
6°54, 6°58 wurde durch 2302 Stunden bei 2 bis 8° der 
Einwirkung der von 1 mm Glas durchgelassenen Strahlen des 


1 Die. beim Bindampfen der bestrahiten Lésungen schon an ihrem 
stechenden Geruch zu erkennen war. 
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Priparates Nr. 17 ausgesetzt. Die Lésung war noch starker 
gelb geworden als die zwei Tage lang mit der Quecksilber- 
lampe bestrahlten Lésungen und reduzierte ebenso wie diese 
schon in der Kalte ammoniakalische Silberldsung, wahrend 
die farblos gebliebene Lésung des Blindversuches_ kein 
Reduktionsvermoégen zeigte. Gegeniiber letzterer war auch ein 
sehr viel staérkerer Verbrauch -von Kaliumpermanganat in 
schwefelsaurer L6sung zu beobachten. Der Brechungsexponent 
war unverdndert geblieben, die Dichte zeigte nur eine gering- 
fiigige, die méglichen Versuchsfehler nicht tbersteigende Er- 
hohung. 

Der Titer hatte sich etwas erhéht, da A; nunmehr 
= 0°01439 gefunden wurde gegeniiber 0°01416 beim Blind- 
versuche. Wa4hrend bei letzterem k.10° praktisch unverandert 
zu 6°32, 6°42, 6°30 gefunden wurde, ergab sich beim 
Radiumversuche k&.10° = 11°32, 10°44, 9°43, entsprechend 
33°9, 27°4, 20°4 Am. oder nach der friiher erwdhnten 
genaueren Weise berechnet 34:1, 28°7, 22°4°/, Ameisen- 
saure. 

Sowohl die nach der einen als auch die nach der anderen 
Art berechneten Ameisenséuremengen zeigen einen stark ab- 
steigenden Gang, was beweist, da8 die Annahme, es lage nur 
ein Benzoeséure-Ameisensaéuregemisch vor, hier ebensowenig 
zutrifft wie bei der oben besprochenen mit der Quecksilber- 
lampe bestrahlten Lésung. Es mu auch hier noch eine 
stiirkere Sdure, also zweifellos die Oxalséure entstanden sein. 
Durch Vergleich mit der Leitfaihigkeit von Benzoesdure- 
Oxalsdure-Ameisensdurelésungen bekannter Zusammensetzung 
findet man, daB die mit dem Radiumsalze bestrahlte Loésung 
etwa 5 Aquivalentprozente Oxalséure und etwa 10 bis 12 
Aquivalentprozente Ameisensdure enthalten haben diirfte. 

Das Gewicht des aus der bestrahlten Lésung gewonnenen 
Bariumsalzes war etwas gréfer als sich fiir Bariumbenzoat 
berechnete. Da der Titer zugenommen hatte und zweifellos. 
die schon an ihrem Geruche beim Eindampfen der’ nicht. 
neutralisierten Lésung erkennbare Ameisensdure entstanden 
war, ware das Gegenteil zu erwarten gewesen. Es mufiten 
also auch noch unter der Mitwirkung des Luftsauerstoffes. 
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nichtsaure, nichtfliichtige organische Substanzen entstanden 
sein, worauf auch die Gelbfirbung und das _ Reduktions. 
vermdgen deuteten. 

Die schon in einer betrachtlichen Anzahl von Failep 
gemachte Beobachtung, daf die durchdringenden Radium- 
strahlen analoge Wirkungen wie das Quarzglasultraviolet; 
hervorbringen, kann auch hier wieder bestatigt werden. Wiahrend 
aber z. B. bei der Ameisenséurelésung unter den Versuchs- 
bedingungen eine etwa sechsstiindige Bestrahlung mit der 
-Quecksilberlampe die gleiche Zersetzung hervorgerufen hitte 
wie die 1632 stiindige Einwirkung der von 1 mm Glas durch- 
_gelassenen Strahlen eines 110 mg Radiummetall enthaltenden 
-Praparates, war bei der Benzoesdureldsung, wenn man die 
in. der besprochenen Weise berechneten Ameisensduremengen 
Ma8 annimmt, nach 54sttindiger Bestrahlung erst etwa 
ein Sechstel der Wirkung erzielt, die ein 110mg Radium- 
-metall enthaltendes Praparat in 2300 Stunden hervorbrachte. 
Haben wir also bei der Ameisenséure das Verhiltnis von 
etwa 270:1, so ist es bei der Benzoesdéure etwa 7 oder 8: 1. 

Bei der seinerzeitigen Untersuchung der Produkte die 
eine nahezu zweijdhrige Einwirkung der durchdringenden 
Radiumstrahlen auf Toluol bei Gegenwart von Wasser er- 
geben hatte, konnte in dem erhaltenen Saéuregemische nur 
Benzoesaure und Ameisensdure nachgewiesen werden. Da 
aus den nunmehrigen Versuchen hervorgeht, dafi erstere Saure 
in dieser Strahlung zweifellos auch etwas Oxalsdure entstehen 


4a6t, so mufi letztere auch in dem aus Toluol schlieflich 
-erhaltenen Sduregemische vorhanden gewesen sein. Dadurch 


erklart sich auch der freilich nur geringe, die méglichen Ver- 


-suchsfehler nicht erreichende absteigende Gang, den die ahnlich 


wie hier aus der Leitfahigkeit berechneten Prozentgehalte an 


_Ameisensadure mit sinkender Gesamtkonzentration aufwiesen. 


Fiir die Bildung der Ameisensdéure und der Oxalsaure 
aus der Benzoesdure liegt wohl die Annahme einer bimole- 
kularen Reaktion zwischen je zwei von den hier wirksamen 
Radiumstrahlen entsprechend beeinfluBten Molekeln der letzteren 


‘Saure am nachsten. Da aber die Zahl dieser Molekeln bei 
_gentigender Menge und Reichweite der wirksamen Strahien der 
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Benzoesdurekonzentration proportional sein mu8, so folgt die 
Proportionalitat der Bildungsgeschwindigkeit dieser beiden 
ersteren Sduren mit dem Quadrate der Benzoesaurekonzentration. 

Berechnet man auf Grund dieser Annahme und der Zu- 
sammensetzung der nach 2300 stiindiger Bestrahlung erhaltenen 
Lésung die im Wasser-Toluolversuche, also nach mehr als 
16000 stiindiger Bestrahlung, zu erwartenden relativen Mengen 
der drei Sdéuren, so erhdlt man gegen 74 °/, Benzoesdure, 18°/o 
Ameisensdure und 9°/, Oxalsdure. 

Diese Zahlen sind fiir die beiden ersteren Sauren, wenn 
man annimmt, da&8 auferdem noch etwa die Hialfte obiger 
Ameisenséuremenge direkt aus dem Toluol entsteht, wohl 
méglich, dagegen fiir die OxalsAure mindestens um das Drei- 
fache zu hoch. Man wird also ein noch rascheres Ansteigen 
der Bildungsgeschwindigkeit der Oxalsdure als mit dem 
Quadrate der Benzoesaurekonzentration annehmen miissen oder 
eine besondere Begiinstigung des Entstehens der Oxalsdure 
bei der Bestrahlung einer Lésung von urspriinglich reiner 
Benzoesdure gegeniiber den Verhdltnissen beim Wasser- 
Toluolversuche, wo ja zwei fliissige Phasen vorlagen. 

Oxalsdurebildung durch eine Reaktion zwischen Benzoe- 
sdure und Ameisensdure kommt nicht oder doch nur in ganz 
untergeordnetem Mafe in Betracht, sonst hatte, wie man sich 
durch eine Uberschlagsrechnung iiberzeugen kann, beim 
Wasser-Toluolversuche sehr viel mehr Oxalsaure entstehen 
miissen als bei dem hier mit urspriinglich reiner Benzoe- 
saureldsung ausgefihrten. 


Werden 100 cm*® gewohnliches destilliertes Wasser in der 
gleichen Versuchsanordnung durch 2300 Stunden der Ein- 
wirkung der von 1 mm Glas durchgelassenen Strahlen des 
Priparates »Kopf« ausgesetzt, so steigt das spezifische 
Leitvermégen bei 25° von 2°42.10-® reziproke Ohm auf 
2°56.10-®. Die Alkaliaufnahme aus dem Glase spielt also bei 
den Versuchen keine Rolle und beeintrachtigt nicht die aus 
der Anderung des Leitvermégens der bestrahlten Lésungen 


gezogenen Schliisse. 


Chemie-Heft. Nr. 4. 
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